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ABSTRAKT 
Táto diplomová práca sa zaoberá využitím fluorescenčných sónd na sledovanie fotokatalytickej 
aktivity imobilizovaných fotokatalyzátorov. 
Na hodnotenie fotokatalytickej aktivity TiO2 boli použité 3 rôzne fluorescenčné sondy – kyselina 
tereftalová, kumarín a kyselina benzoová, pričom bola sledovaná zvyšujúca sa intenzita fluorescencie 
ich oxidačných produktov – kyseliny hydroxytereftalovej, 7-hydroxykumarínu a kyseliny salicylovej 
počas fotochemickej degradácie jednotlivých fluorescenčných sónd. Na hodnotenie fotokatalytickej 
aktivity bol použitý systém pevná fáza (fotokatalyzátor) – kvapalina (sonda) a boli využité 3 zdroje 
žiarenia. Fluorescencia oxidačných produktov bola sledovaná pomocou vláknového spektrometra 
a konvenčného kyvetového fluorimetra. 
 
 
ABSTRACT 
This diploma thesis deals with the use of fluorescent probes for evaluation of photocatalytic activity 
of immobilized photocatalyst. 
To the evaluation of photocatalytic activity of TiO2 were used three different fluorescent probes – 
terephthalic acid, coumarin and benzoic acid, wherein was monitored the increasing intensity 
of fluorescence of their oxidation products – hydroxyterephthalic acid, 7-hydroxycoumarin and 
salicylic acid for the photochemical degradation of various fluorescent probes. To the evaluation of 
photocatalytic activity was used solid phase (photocatalyst) – liquid phase (probe) system and was 
used three sources of radiation. Fluorescence of oxidation products was monitored by the fiber 
spectrometer and a conventional cuvette fluorometer. 
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1 ÚVOD 
Fotokatalýza TiO2 je za posledné desaťročia jednou z najviac študovaných oxidačných metód na 
odstraňovanie znečistenia vody či vzduchu, čo sa využíva na prípravu materiálov so samočistiacimi, 
antibakteriálnymi a samosterilizujúcimi vlastnosťami.   
Samočistiaci efekt tenkých vrstiev TiO2 nie je založený len na fotochemickej degradácií 
a mineralizácií adsorbovaného znečistenia ale aj na fotoindukovanej superhydrofilite vrstiev TiO2. 
Tento proces môže fungovať už aj pri nízkom osvetlení a preto takéto povrchy veľmi dobre fungujú 
len vďaka slnečnému žiareniu.  
Doteraz nebola navrhnutá ideálna metóda na stanovenie účinnosti takýchto povrchov, ale poznáme 
viacero metód, ktoré však majú určité nevýhody – časová náročnosť, nízka citlivosť a vysoké náklady. 
Medzi tieto metódy patrí blednutie roztoku methylénovej modrej pri kontakte s vrstvou 
fotokatalyzátoru, fotodegradácia pevnej vrstvy VMK či fotoredukcia organického farbiva.  
Na základe nevýhod týchto metód bola nedávno navrhnutá nová metóda, ktorá je založená na 
sledovaní zvyšujúcej sa intenzity fluorescencie oxidačných produktov fluorescenčných sónd, ktoré 
vznikajú po ožiarení – fotogenerované diery na povrchu samočiatiaceho materiálu oxidujú molekuly 
vody adsorbované na povrchu, ktoré môžu následne oxidovať danú fluorescenčnú sondu za vzniku 
vysokofluorescenčných produktov. 
Cieľom tejto práce je preskúmať a porovnať 3 vybrané fluorescenčné sondy – kyselinu tereftalovú, 
kumarín a kyselinu benzoovú na testovanie fotokatalytickej aktivity.  
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2 SÚČASNÝ STAV RIEŠENEJ PROBLEMATIKY 
2.1 Oxid titaničitý 
Oxid titaničitý patrí medzi základné materiály, ktoré používame každý deň – je súčasťou kozmetiky, 
farieb či rôznych doplnkov potravín. Prevažne využívame jeho dve najrozšírenejšie podoby a to TiO2 
vo forme katalyzátoru alebo vo forme pigmentu. Ako fotokatalyzátor ho môžeme používať dvomi 
spôsobmi – ako imobilizovanú vrstvu TiO2 na pevnom substráte alebo ako suspenziu TiO2 vo vodnom 
roztoku. 
Oxid titaničitý patrí medzi polovodiče a je chemicky aktivovaný svetelnou energiou – fotoaktivita 
TiO2 umožňuje rozklad rôznych nečistôt, chemikálií a baktérií. To sa využíva na prípravu 
samočistiach, antibakteriálnych, samosterilizujúcich a rôznych iných povrchov. [1] 
Sú známe 3 modifikácie, v ktorých sa TiO2 vyskytuje: 
• Anatas 
o tetragonálna štruktúra,  
o stabilný pri nižších teplotách. 
• Rutil 
o tetragonálna štruktúra,  
o stabilný pri vysokých teplotách. 
• Brookit 
o ortorombická štruktúra,  
o obvykle sa nachádza len v mineráloch. [1][2] 
 
Obrázok 1 Modifikácie TiO2 – anatas, rutil a brookit [3] 
Anatasová forma má vyššiu fotoaktivitu ako ostatné modifikácie TiO2. Vyššia fotoaktivita 
anatasovej formy oproti rutilovej môže byť spôsobená rozdielnou štruktúrou ich energetických pásov. 
Energia zakázaného pásu polovodiča určuje minimálnu energiu potrebnú k tomu, aby sa materiál stal 
elektricky vodivým. Pre anatas je táto energia 3,2 eV (UV žiarenie o λ = 388 nm) a pre rutil je 3,0 eV 
(UV žiarenie o λ = 413 nm). [1] 
TiO2 patrí medzi najpreskúmanejšie prechodné oxidy kovov a používa sa ako modelová zlúčenina 
v praxi i v teórií. Hlavným dôvodom prečo sa TiO2 používa v rôznych materiáloch (či už ako 
nanočastice alebo ako povrch) je to, že ako polovodič má široký zakázaný pás energie. Výhodou TiO2 
je to, že má veľký oxidačno-redukčný potenciál, ale na druhú stranu má nevýhodu v tom, že je citlivý 
len v UV oblasti. [2] 
Komerčne najvyužívanejším TiO2 je typ P-25 od nemeckej firmy Evonik, ktorý je zmesou anatasu 
(75 %) a rutilu (25 %). Aby bol katalyzátor čo najreaktívnejší tak častice musia byť čo najmenšie 
a povrch by mal byť čo najväčší (bez špeciálnych úprav). [1] 
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2.2 Fotokatalýza 
Názov fotokatalýza je kombináciou slov fotochémia a katalýza. Tento pojem zahŕňa svetlo 
a katalyzátor, ktoré sú dôležité na urýchlenie a samotný priebeh chemickej reakcie. Katalyzátor je 
schopný urýchľovať chemickú reakciu interakciou so substrátom, molekulami v excitovanom stave 
alebo s primárnym fotoproduktom. [4] 
2.2.1 Fotochemické procesy na povrchu polovodičov 
Polovodiče majú energetické hladiny elektrónov zoskupené do energetických pásov – najnižší 
neobsadený energetický pás je vodivostný pás (cb) a najvyšší zaplnený energetický pás je valenčný 
pás (vb). Najdôležitejším parametrom polovodičov je šírka zakázaného pásu (Ebg), ktorá je daná 
energetickým rozdielom medzi vodivostným a valenčným pásom. Pre polovodiče je šírka zakázaného 
pásu menšia ako 3,2 eV, ak je väčšia ako 3,2 eV tak sa jedná o izolátory.  
Polovodiče môžu účinkovať ako senzibilizátory pre svetlom indukované redoxné procesy kvôli ich 
elektrónovej štruktúre, ktorá sa skladá zo zaplneného valenčného pásu a z prázdneho vodivostného 
pásu. [4] 
 
Obrázok 2 Znázornenie fotochemických dejov, ktoré môžu prebiehať na polovodiči 
Na aktiváciu polovodiča je potrebná absorpcia fotónu s energiou rovnou alebo väčšou ako je 
energia zakázaného pásu. Absorpciou fotónu dochádza k excitácií elektrónu (e-) z valenčného 
do vodivostného pásu za súčasnej generácie diery (h+) vo valenčnom páse (viď Obrázok 2). [5] 
 +− +→+ hehTiO 2 ν  (1) 
Excitované elektróny a diery môžu rekombinovať pričom dochádza k disipácií energie, 
k vytvoreniu povrchových stavov alebo k reakcií s donormi a akceptormi elektrónov adsorbovanými 
na povrchu polovodiča.  
V prípade neprítomnosti vhodného donoru alebo akceptoru dochádza k disipácií energie formou 
rekombinácie. V prítomnosti vhodného akceptoru alebo povrchového defektu prebehne redoxná 
reakcia. [6] 
2.2.2 Fotokatalýza na povrchu TiO2 
Oxid titaničitý je jedným zo základných materiálov v našom každodennom živote a ukazuje sa ako 
vynikajúci fotokatalytický materiál na čistenie životného prostredia. [7] 
10 
Heterogénna katalýza je proces, ktorý má týchto 5 základných krokov: 
• prenos reaktantov z kvapalnej fáze na povrch fotokatalyzátoru, 
• adsorpcia reaktantov na povrch, 
• reakcie v adsorbovanej vrstve: 
o absorpcia fotónov povrchom fotokatalyzátoru, 
o vznik fotoindukovaných e- a h+, 
o reakcie na prenos e- (neutralizácia náboja, vznik radikálov, povrchové reakcie, ...), 
• desorpcia konečných produktov, 
• odstránenie produktov pomocou kvapalnej fáze. 
Na fotoaktivitu TiO2 má vplyv týchto 5 parametrov: 
• množstvo fotokatalyzátoru, 
• vlnová dĺžka žiarenia, 
• počiatočná koncentrácia reaktantov, 
• teplota, 
• žiarivý tok. [8] 
Heterogénna katalýza je komplexný proces po sebe idúcich chemických reakcií, ktoré môžu byť 
zapísané nasledovne: 
 ( ) iarekombinách,eTiOTiO 2EE
hv
2
gb
→→ +−
≥
 (2) 
 ( ) +•+ ++→+ HHOTiOOHhTiO ads2ads22  (3) 
 ( ) •−+ +→+ ads2ads2 HOTiOHOhTiO  (4) 
 +− +→+ hehTiO2 ν  (5) 
 
oxidads DDHO →+
•  (6) 
 ( ) −− +→+ ads2ads2 ATiOAeTiO  (7) 
Oxidácia môže prebiehať 2 spôsobmi a to buď priamym útokom diery alebo môže byť 
sprostredkovaná pomocou •OH radikálov. V mnohých prípadoch je výsledkom oxidácie mineralizácia 
organických zlúčenín za vzniku CO2 a H2O. 
A – akceptor elektrónov – rozpustený O2, ktorý je transformovaný na superoxidový radikál ( )−•2O , 
ktorý vedie k tvorbe ďalšieho •OH: 
 ( ) +−••+− +↔+→++ HOHOTiOHOeTiO 222ads22  (8) 
 ( ) OHHeTiOHO 222 →++ +−•  (9) 
 
2222 OOHHO 2 +→
•  (10) 
 −•−• ++→+ HOOHOOOH 2222  (11) 
 •→+ HOhOH 22 2ν  (12) 
 ( ) −•− +→+ HOHOeTiOOH 222  (13) 
Akceptorom môže byť aj kovový ión s vhodným oxidačno – redukčným potenciálom, ktorý je 
vhodný na transformáciu do iného oxidačného stavu: 
 ( ) +−−+ →+ z)(n2n MzeTiOM  (14) 
Okrem TiO2 sa dnes ako fotokatalyzátor využíva napríklad ZnO, ktorý je nestabilný v ožarovaných 
roztokoch s nízkym pH, ďalej aj WO3, ktorý je užitočný vo viditeľnej oblasti, ale je všeobecnej menej 
fotokatalyticky aktívny ako TiO2. Ďalej sa testujú a používajú fotokatalyzátory ako je napríklad CdS, 
ZnS či oxidy železa. Avšak najviac využívaný je TiO2 kvôli jeho výnimočným optickým a elektrickým 
vlastnostiam, chemickej stabilite, nízkej cene a netoxicite. [8][9] 
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2.2.3 Využitie TiO2 
2.2.3.1 Samočistiace povrchy 
Povrch TiO2 je schopný rozkladať organické nečistoty pomocou ultrafialového žiarenia (slnečné 
žiarenie alebo zbytkové ultrafialové žiarenie z fluorescenčných lámp) čo šetrí peniaze a čistiace 
prostriedky, takže aj životné prostredie. 
Tento samočistiaci efekt je založený na fotokatalytickej aktivite a superhydrofilných vlastnostiach 
TiO2. Fotokatalytická aktivita rozkladá organické nečistoty na povrchu TiO2 pomocou ultrafialového 
žiarenia a fotoindukovaná superhydrofilita je založená na tom, že neožiarený povrch TiO2 má 
hydrofóbny charakter a vodná para na ňom tvorí oddelené kvapky, ktoré tvoria nepriehľadnú vrstvu. 
Pomocou UV žiarenia dochádza k tomu, že povrch TiO2 sa stáva hydrofilným, kvapky vody sa spoja 
a vytvoria dokonale priehľadný film, po ktorom môže ďalšia voda spolu s nečistotami veľmi ľahko 
stekať. [10] 
Dnes sa tieto samočistiace vlastnosti využívajú aj komerčne, najmä v Japonsku. Prvým komerčným 
využitím bola výroba samočistiacich krytov na lampy do diaľničných tunelov. Dnes sa vyrábajú 
napríklad samočistiace dlaždice na obklady výškových budov, samočistiace sklá či samočistiace 
polymérne materiály. [2][7][10] 
2.2.3.2 Antibakteriálne povrchy 
Povrch TiO2 nám umožňuje zabíjať baktérie a preto môžeme túto vlastnosť využívať na prípravu 
antibakteriálnych povrchov. Výhodou týchto povrchov je to, že nepotrebujú elektrickú energiu či 
chemické činidlá, nie sú toxické a nezaťažujú životné prostredie. Povrchy s antibakteriálnou úpravou 
majú uplatnenie v nemocniciach, verejných čakárňach či v zariadeniach pre seniorov a preto aj vývoj 
týchto vrstiev prebiehal na keramických dlaždiciach.  
Na dlaždicu bola nanesená tenká vrstva TiO2 o hrúbke niekoľko mikrometrov. Pretože fotokatalýza 
prebieha len za prítomnosti svetla a dlaždice umiestnené pod stolom alebo podobne by nefungovali, 
tak bola na povrch TiO2 nanesená vrstva roztoku soli Ag alebo Cu. Po ožiarení tohto povrchu UV 
svetlom sú katióny kovu fotokatalyticky premenené na ultra jemné častice kovu, ktoré sú pevne 
prichytené na povrchu. Tieto dlaždice boli testované na operačnej sále, kde nimi bola pokrytá podlaha 
a steny. Bolo zistené, že počet baktérií klesol na nulu a tiež sa znížil aj počet baktérií vo vzduchu. 
[1][2] 
2.2.3.3 Protizahmlievacie povrchy 
K zahmlievaniu zrkadiel a skiel dochádza vtedy, keď sa vlhký vzduch na tomto povrchu ochladí 
a zároveň vďaka tomu vzniká veľa kvapiek vody. Tieto kvapky majú tendenciu svetlo buď 
rozptyľovať alebo odrážať a lámať, čím dochádza k rozostreniu obrazu.  
Wanatabe a spol. objavili, že vrstva obsahujúca TiO2 a SiO2 sa po ožiarení UV svetlom stáva 
extrémne hydrofilnou, vďaka čomu voda rovnomerne steká po povrchu.  
V prípade, že je množstvo vody veľmi malé, tak je vrstva vody veľmi tenká a odparuje sa rýchlo. 
Ak je množstvo vody väčšie, tak dochádza k vytvoreniu vrstvy, ktorá je transparentná.  Komerčne boli 
protizahmlivacie povrchy prvýkrát použité na spätné zrkadlá na autách. [2] 
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Tabuľka 1 Fotokatalytické produkty na báze TiO2, ktoré sú na japonskom trhu [7] 
Kategória Produkty Vlastnosti 
Vonkajšie konštrukčné materiály dlaždice, sklo, stany, hliníkové 
panely, plastové fólie, nátery 
samočistiace 
Interiérové materiály dlaždice, tapety, žalúzie samočistiace, antibakteriálne 
Cestný stavebný materiál protihlukové steny, steny tunelov, 
cestné bloky, nátery, dopravné 
značenie, osvetlenie a kryty lámp 
samočistiace, čistenie vzduchu 
Čistiace zariadenia čističky vzduchu, klimatizácie, 
systém na čistenie odpadných vôd 
od kalov 
čistenie vzduchu, čistenie vody, 
antibakteriálne  
Domáce potreby vlákna, odevy, koža, spreje, 
osvetlenie 
samočistiace, antibakteriálne 
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2.3 Fluorescenčná spektrometria 
2.3.1 Fluorescencia 
Fluorescencia je dnes jednou z najvyužívanejších metód v oblasti biotechnológií, prietokovej 
cytometrie, lekárskej diagnostiky, forenznej a genetickej analýzy, výskumu DNA a v mnohých iných 
oboroch. 
Fluorescencia patrí medzi luminiscenčné metódy. Luminiscencia je emisia žiarenia akejkoľvek 
zlúčeniny, pričom k emisií dochádza z elektronicky excitovaných stavov. Luminiscencia sa delí 
do dvoch kategórií v závislosti na povahe excitovaného stavu – fluorescenciu a fosforescenciu. 
Rýchlosť emisie fluorescencie je 108 s-1 a doba života je približne 10 ns (10×10-9 s). Doba života je 
priemerný čas medzi excitáciou a návratom do základného stavu. 
Fosforescencia je emisia žiarenia z tripletových excitovaných stavov, kedy má elektrón 
na excitovanom orbitále rovnakú orientáciu spinu ako elektrón v základom stave. Prechody 
do základného stavu sú zakázané a rýchlosť emisie je pomalá (103-100 s-1) takže aj doba života je 
podstatne dlhšia ako u fluorescencie – od nanosekúnd až po sekundy. 
Pre aromatické molekuly je typická fluorescencia, niektoré sú uvedené na obrázku nižšie (Obrázok 3). 
Jedným z najrozšírenejších fluorofórov je chinín, ktorý sa nachádza v toniku. Pri pozorovaní 
pohára s tonikom, ktorý je vystavený slnečnému žiareniu môžeme vidieť na povrchu hladiny slabú 
modrú žiaru. Táto modrá žiara je najviac viditeľná ak pozorujeme pohár v správnom uhle vzhľadom 
k smeru slnečného žiarenia a keď je hodnota dielektrickej konštanty znížená pridaním menej 
polárneho rozpúšťadla (napr. alkoholu). Chinín v toniku je excitovaný UV žiarením zo slnka a pri 
návrate do základného stavu chinín emituje modré svetlo pri 450 nm. [11] 
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Obrázok 3 Vzorce typických fluorofórov 
Ako prvý objavil fluorescenciu Sir John Frederick William Merschel v roku 1845. 
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V každodennom živote sa stretávame s mnohými ďalšími fluorofórmi. Niekedy sa môžeme stretnúť 
so zelenou alebo červeno-oranžovou žiarou v nemrznúcich zmesiach, čo je spôsobené prídavkom 
fluoresceínu alebo Rhodaminu B. Niektoré viacjadrové aromatické uhľovodíky ako antracén alebo 
perylén sa využívajú na monitorovanie znečistenia životného prostredia olejmi. Fluorescenčné sú aj 
niektoré substituované organické zlúčeniny ako napríklad 1,4-bis(5-fenyloxazol-2-yl)benzén 
(POPOP), ktorý sa využíva na počítanie iskier alebo akridínová oranž, ktorá sa používa na zafarbenie 
DNA. Pyridín 1 a rhodamín sa využívajú vo farbivových laseroch. [11] 
2.3.2 Jablonského diagram 
Procesy, ku ktorým dochádza medzi absorpciou a emisiou žiarenia sa zobrazujú pomocou Jablonského 
diagramu. Tento diagram sa často používa ako začiatočný bod diskusie absorpcie a emisie žiarenia. 
Existuje viacero druhov týchto diagramov, ktoré zobrazujú rôzne molekulové procesy, ktoré nastávajú 
v excitovaných stavoch. 
Popis Jablonského diagramu: 
Na obrázku nižšie (Obrázok 4) sú zobrazené 3 energetické hladiny: S0 (základná energetická 
hladina), S1 (prvá excitovaná hladina) a S2 (druhá excitovaná hladina). Na každej z týchto 
energetických hladín môže fluorofór existovať na niekoľkých vibračných hladinách označených ako 0, 
1 a 2. Po absorpcií žiarenia dochádza k niekoľkým procesom. Fluorofór je zo základnej hladiny S0 
excitovaný na vyššie vibračné hladiny S1 (S2) – oranžová šípka. Potom dochádza k prechodu 
na najnižšiu vibračnú hladinu S1. Prechod na najnižšiu vibračnú hladinu sa nazýva vibračná relaxácia 
a trvá približne 10-12 sekundy alebo kratšie – biela šípka. V prípade keď dochádza k prechodu medzi 
S1 a S2 tak hovoríme o vnútornej konverzií – čiarkovaná šípka. K vnútornej konverzií dochádza vtedy, 
ak sú hladiny S1 a S2 veľmi blízko seba a elektrón môže medzi nimi prejsť bez výraznej zmeny 
energie. Tieto dva procesy – vibračná relaxácia a vnútorná konverzia patria medzi tzv. nežiarivé 
prechody. Pri návrate do základnej excitovanej hladiny S0 z prvej excitovanej hladiny S1 dochádza 
k vyžiareniu nadbytočnej energie vo forme fotónu – fluorescencie, tzv. žiarivý prechod - zelená šípka. 
[11] 
 
Obrázok 4 Jablonského diagram 
2.3.3 Emisné a excitačné spektrá 
Pri zázname intenzity fluorescencie v závislosti na vlnovej dĺžke sú zaznamenávané zdvojené 
symetrické spektrá, ktoré sa môžu čiastočne prekrývať: 
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• emisné spektrum – fluorescenčné spektrum závislosti intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke 
v dlhovlnnej oblasti, 
o je excitované akoukoľvek vlnovou dĺžkou v oblasti excitačného spektra, výťažok 
fluorescencie je iný, 
o jednotlivé emisné spektrá sa veľmi líšia a sú závislé na chemickej štruktúre fluorofóru 
a rozpúšťadla, v ktorom sú rozpustené, 
• excitačné spektrum – absorpčné spektrum v krátkovlnnej oblasti, 
o je to zjednodušené absorpčné spektrum analytu, pretože iba niektoré absorpčné 
maximá sú fluorescenčne aktívne. 
Pre spektrá platí aj niekoľko pravidiel, napríklad Stokesov posun, Vavilov zákon či Kashovo 
pravidlo. Stokesov posun je rozdiel medzi maximom emisného a maximom excitačného spektra 
(Obrázok 5). Z Vavilovho zákona vyplýva, že kvantový výťažok a dĺžka trvania excitovaného stavu 
nezávisí na vlnovej dĺžke excitačného žiarenia. Podľa Kashovho pravidla môžeme excitovať 
so žiarením s akoukoľvek vlnovou dĺžkou, pretože tvar emisného spektra nie je ovplyvnený 
excitačnou vlnovou dĺžkou. [11][12][13] 
 
Obrázok 5 Stokesov posun 
2.3.4 Kvantový výťažok 
Kvantový výťažok je jednou z najdôležitejších charakteristík fluorofóru. Vyjadruje aká veľká časť 
excitovaných molekúl sa vrátila do základného stavu pomocou emisie fluorescencie: 
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kde krS je rýchlostná konštanta pre prechod zo stavu S1, knrS je rýchlostná konštanta zahŕňajúca 
nežiarivé prechody a τ S je doba života excitovaného stavu. Teda to znamená, že je definovaný ako 
počet emitovaných fotónov vzhľadom k počtu absorbovaných fotónov.  
Kvantový výťažok je určený podielom rýchlosti vlastného fluorescenčného prechodu a celkovej 
rýchlosti všetkých dejov, ktoré vychádzajú zo stavu S1. Okrem spomínaných dejov sa môže uplatniť aj 
vplyv ďalších komponentov prítomných v roztoku, ktoré deaktivujú stav S1 a tak zhášajú 
fluorescenciu. 
Zlúčeniny s vysokým kvantovým výťažkom majú veľmi jasnú emisiu (napríklad rhodamíny). 
Vysoké kvantové výťažky sa blížia hodnote 1, ale vždy sú nižšie ako jedna. [14][15] 
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2.3.5 Zhášanie fluorescencie 
Pri tomto procese dochádza k znižovaniu intenzity fluorescencie bez zmeny emisného spektra. 
K zhášaniu môže dochádzať rôznymi spôsobmi: 
• Kolízne zhášanie – nastáva vtedy keď je fluorofór v excitovanom stave deaktivovaný po 
kontakte s inou molekulou v roztoku, ktorá sa nazýva zhášač. Počas zhášania nedochádza 
k chemickej zmene molekúl. Medzi kolízne zhášače patrí napr. kyslík, halogény, amíny.  
• Statické zhášanie – fluorofór vytvára nefluoreskujúce zlúčeniny so zhášačom. Dochádza 
k nemu v základnom stave a nezávisí na difúzií alebo zrážkach molekúl. 
• Samozhášanie – zhášanie fluorofóru sebou samým, ktoré nastáva pri vysokých koncentráciách 
fluorofóru. [11][13] 
2.3.6 Fluorescenčné sondy 
Fluorescenčné sondy predstavujú veľmi dôležitú oblasť fluorescenčnej spektroskopie. Informácie, 
ktoré získame z experimentov sú dané vlastnosťami sondy. Napríklad na meranie pH môžeme použiť 
iba sondy citlivé na pH. 
Dnes je známych niekoľko tisíc druhov fluorescenčných sond. Môžeme ich rozdeliť na 2 hlavné 
skupiny: 
• vnútorné – vyskytujú sa v prírode – prírodné fluorofóry (aromatické aminokyseliny, NADH, 
flavíny, chlorofyl) 
• vonkajšie – pridávajú sa k roztoku, aby dodávali fluorescenciu alebo aby zmenili spektrálne 
vlastnosti vzorku (dansyl, fluoresceín, rhodamín) 
Jednou z najdôležitejších vlastností fluorescenčných sond je ich fotostabilita. Takmer všetky 
fluorescenčné sondy blednú pri stálom ožarovaní, najmä pri fluorescenčnej mikroskopií, kde 
sú používané veľmi vysoké intenzity žiarenia. Medzi fotostabilné sondy patrí fluoresceín či Alexove 
fluorescenčné farbivá. [11] 
2.3.7 Inštrumentácia 
• Zdroj žiarenia – vysokotlaková xenónová výbojka (A) 
• Excitačný a emisný monochromátor – mriežka (B, D) 
• Kyveta so vzorkom (C) 
• Fotonásobič, fotodióda (E) [11] 
 
Obrázok 6 Inštrumentácia fluorimetrie 
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2.4 Metódy testovania fotokatalytickej aktivity TiO2 
Kvantitatívne meranie aktivity fotoaktívnych vrstiev je veľmi dôležité. Fotoaktivita vrstiev TiO2 
sa môže značne líšiť a je závislá na mnohých faktoroch ako je hrúbka vrstvy, substrát, drsnosť, 
veľkosť kryštálov či teplota nanášania. Na stanovenie aktivity fotokatalytických povrchov existuje 
niekoľko rôznych metód. [16] 
2.4.1 Blednutie roztoku farbiva pri kontakte s vrstvou katalyzátoru po ožiarení 
Táto metóda patrí medzi štandardné metódy a je založená na fotokatalytickej degradácií vodného 
roztoku methylénovej modrej pri kontakte s povrchom katalyzátora a na čase ožiarenia. Táto metóda je 
založená na kvapalno-pevnom systéme, ktorý nie je najvhodnejší pre samočistiace povrchy, kde 
sú preferované rozhrania pevná látka – pevná látka a pevná látka – vzduch. Methylénová modrá môže 
blednúť pri oxidácií i redukcií ale oxidácia prebieha pri aeróbnych a neutrálnych/alkalických 
podmienkach. [17] 
2.4.2 Fotodegradácia pevnej vrstvy VMK na katalytickej vrstve 
Pri tejto metóde (mineralizácia VMK – vyššej mastnej kyseliny) je oxidácia (degradácia) pevnej 
vrstvy VMK veľmi pomalá a tento proces môže byť sledovaný viacerými spôsobmi: 
• sledovanie vznikajúceho CO2 pomocou chromatografie, 
• sledovanie zmeny hrúbky vrstvy kyseliny stearovej pomocou elipsometrie, 
• priamo pomocou sledovania vymiznutia vrstvy kyseliny stearovej s využitím FT-IR – kyselina 
stearová silno absorbuje v oblasti 2 700-3 000 cm-1 s píkmi pri 2 958 cm-1, 2 923 cm-1 
a 2 853 cm-1 v dôsledku asymetrického rozťahovania C-H v rovine v skupine CH3 
a asymetrického a symetrického rozťahovania C-H v CH2 skupine, 
• nepriamo pomocou zmeny kontaktného uhlu vody.  
Ako modelová vrstva sa často používa methylester kyseliny stearovej. [17][18] 
2.4.2.1 Fotoindukovaná zmena hydrofility 
Jednou zo špeciálnych vlastností TiO2 je to, že na jeho povrchu môžu súčasne prebiehať dva odlišné 
fotoindukované javy – prvým z nich je veľmi dobre známy fotokatalytický jav a druhým je 
superhydrofilita. V závislosti na zložení a na spracovaní môže mať povrch viac fotokatalytický 
charakter a menej superhydrofilný charakter alebo naopak. 
Pri fotokatalytickom jave sa využíva to, že TiO2 je polovodič s energiou zakázaného pásu 3,0 eV 
a pomocou UV žiarenia môžu byť excitované páry elektrón – diera. Fotogenerované elektróny reagujú 
s molekulárnym kyslíkom (O2) za vzniku superoxidového radikálu (•O2-) a fotogenerované diery 
reagujú s vodou za vzniku hydroxylového radikálu (•OH). Tieto 2 typy pomerne reaktívnych radikálov 
potom spoločne rozkladajú organické nečistoty. [19] 
Druhým študovaným javom je superhydrofilita. V bežnom prostredí povrch materiálu odpudzuje 
vodu do určitého stupňa. Stupeň odpudzovania je daný kontaktným uhlom vodnej kvapky a povrchu. 
Tenká vrstva TiO2 (fotokatalyzátoru) vykazuje počiatočný uhol zmáčania niekoľko desiatok stupňov. 
Po ožiarení povrchu UV žiarením sa uhol zmáčania zmenšuje – dochádza k rozprestretiu kvapiek vody 
po ploche až nakoniec uhol zmáčania dosiahne takmer 0 °. Vtedy je schopnosť povrchu odpudzovať 
vodu nulová a hovoríme o superhydrofilnosti. [1] 
 
Obrázok 7 Kvapky vody pred ožiarením a po ožiarení 
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Pri tomto jave sú taktiež produkované elektróny a diery, ale reagujú inak. Elektróny majú tendenciu 
redukovať katióny Ti(IV) na Ti(III) a diery oxidujú anióny O2-. V tomto procese dochádza k vysunutiu 
kyslíkových atómov a teda k vzniku kyslíkových vakancií. Molekuly vody obsadzujú tieto kyslíkové 
vakancie za vzniku adsorbovaných skupín OH, ktoré robia povrch hydrofilným. [19] 
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Obrázok 8 Mechanizmus fotoindukovanej hydrofility [1] 
Bolo zistené, že molekuly H2O adsorbované na povrchu TiO2 sú vyparované vplyvom tepla počas 
ožarovania UV žiarením. Tým klesá množstvo vody, ktoré je adsorbované na TiO2 a preto klesá aj 
počet vodíkových väzieb vďaka čomu dochádza k poklesu povrchového napätia vo vodných klastroch. 
Hnacou silou celého procesu je pokles povrchového napätia vody po ožiarení UV žiarením, čím dôjde 
k vytvoreniu voľného miesta na povrchu a klastre H2O sa môžu rozliať po povrchu a vytvoriť tenkú 
vrstvu H2O. [20] 
2.4.3 Fotoredukcia organického farbiva 
Táto metóda je založená na zachytení organického farbiva – resazurínu – v pevnej polymérnej matrici, 
ktorá je nanesená na vrstve fotokatalyzátoru. Po ožiarení je organické farbivo redukované pomocou 
fotogenerovaných elektrónov na inú farbu (redukcia resazurínu), alebo dochádza k blednutiu farbiva 
(2,6-dichlorindofenol). Táto metóda nám umožňuje rýchlu analýzu redukčných produktov pomocou 
vizuálnej kontroly (kvalitatívne) alebo pomocou UV-VIS spektrometrie (obtiažna kvantitatívna 
analýza), ale nepodobá sa priamo fotokatalytickému procesu, ktorý prebieha deštrukciou organického 
znečistenia za prístupu kyslíku. Prítomnosť O2 môže spôsobiť nestabilitu redukčných produktov a ich 
reoxidáciu späť na pôvodnú formu. 
Táto metóda je výborná z kvalitatívneho hľadiska, pretože veľmi jednoducho môžeme pozorovať 
farebné zmeny rýchlych redukčných procesov, ale na druhej strane vrstva farbiva môže predstavovať 
fotokatalytický povrch pre niektoré katalyzátory, najmä pre tie, ktoré sú aktivované VIS žiarením. [17] 
 
Obrázok 9 Reakcia resazurínu [17] 
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2.4.4 Nová testovaná metóda – fotooxidácia sodnej soli kyseliny tereftalovej v pevnej 
polymérnej matrici uloženej na fotokatalytickej vrstve 
Na základe nevýhod predchádzajúcich troch metód bola navrhnutá nová metóda, ktorá je založená na 
foooxidácií tereftalátu sodného a na fluorescenčnej detekcií jedného z oxidačných produktov kyseliny 
tereftalovej (TPA) – kyseliny hydroxytereftalovej (HTPA). [17] 
Táto metóda je založená na zachytení sodnej soli kyseliny tereftalovej v polymérnom hostiteľovi, 
na vytvorení transparentnej tenkej vrstvy na fotokatalytickom povrchu a na vysokej citlivosti 
fluorescenčnej spektroskopie. 
Táto metóda predstavuje krok vpred vďaka nasledujúcim vlastnostiam: 
• zahŕňa rozhrania pevná látka – pevná látka a pevná látka – vzduch; 
• pomalý oxidačný proces môžeme sledovať v krátkom časovom úseku vďaka vysokej 
citlivosti fluorescenčnej detekcie; 
• priame sledovanie fotokatalytického oxidačného procesu; 
• kvantitatívna metóda založená na HPLC-FLD a spektrofluorimetrickej analýze; 
• vrstva TPA je fotostabilná a vysokotransparentná pre UV-A a VIS žiarenie. 
Vysokofluorescenčný produkt HTPA vzniká reakciou medzi zriedeným roztokom TPA 
a hydroxylovým radikálom, ktorý je najznámejším reaktívnym produktom generovanom pri 
fotokatalýze. 
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Obrázok 10 Fotodegradácia kyseliny tereftalovej [17] 
Počiatočná oxidácia molekuly TPA môže prebiehať 2 spôsobmi: 
• priamy prenos náboja z ožiareného TiO2 – foto-Kolbeho reakcia → vznik kyseliny 
hydroxybenzoovej; 
• útok primárnych fotogenerovaných hydroxylových radikálov – je vytvorený nestabilný OH 
adukt TPA, ktorý sa po pridaní molekuly 3O2 ihneď transformuje a nasleduje eliminácia 
hydroperoxylového radikálu (HO2•) na HTPA. [21] 
Hydroxylové radikály, produkty radiolýzy vody, sú schopné vytvárať hydroxylované aromatické 
zlúčeniny a v niektorých prípadoch tieto hydroxylované produkty majú vysokú intenzitu fluorescencie. 
Sem patrí napríklad benzoát, kumarín alebo fenooxazín a ich fluorescenčné produkty – salicyláty,  
7-hydroxykumarín a rezorufín. 
Citlivosť tejto metódy na •OH závisí aj na ďalších faktoroch. Okrem koeficientu zániku kvantového 
výťažku je dôležité kvantifikovať reaktivitu s •OH a výťažok fluorescenčného produktu.  Táto metóda 
je relatívne jednoduchá, rýchla, citlivá, roztok TPA je stabilný a môže byť použitá na akýkoľvek druh 
povrchu. [21][22] 
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2.5 Vybrané sondy 
2.5.1 Kyselina tereftalová 
2.5.1.1 Vlastnosti a využitie 
Kyselina tereftalová (TPA) alebo 1,4-benzendikarboxylová kyselina patrí medzi izoméry kyseliny 
ftalovej, konkrétne sa jedná o para-ftalovú kyselinu. Vyskytuje sa vo forme bieleho prášku, ktorý je 
veľmi zle rozpustný vo vode (15 mg/l). [23] 
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Obrázok 11 Kyselina ftalová (a) a jej izoméry – kyselina meta-ftalová (b) a kyselina para-ftalová (c) 
TPA je produkovaná pomocou oxidácie p-xylénu kyslíkom za prítomnosti mangánu a octanu 
kobaltnatého ako katalyzátorov a bromidu sodného ako promotóra. [23][24] 
TPA je hlavnou surovinou v polyesterovom priemysle, využíva sa na prípravu polyesterutereftalátu 
(PET) a na výrobu polyesterových vlákien. Približne 70 % TPA vyrobenej pomocou oxidácie p-xylénu 
sa využíva na výrobu PET. Okrem toho sa používa na výrobu fliaš, plastového riadu či v iných 
aplikáciách ako je textilný priemysel, nosič vo farbách či ako poťahovacia živica. [24] 
Polyesterové vlákna sa používajú na výrobu kobercov, oblečenia, ako výplňové vlákna pre 
spotrebné výrobky či na výrobu priemyselných vlákien. Druhé najrozšírenejšie využitie majú 
polyethyléntereftalátové živice, ktoré sa používajú predovšetkým na balenie potravín a nápojov. [23] 
2.5.1.2 Fotodegradácia TPA 
Na riešenie problému znečistenia životného prostredia bolo vyvinutých niekoľko fyzikálnych, 
chemických a biologických metód. V posledných rokoch je skúmaný nový súbor technológií, ktoré 
sa nazývajú pokročilé oxidačné procesy a využívajú sa na odstraňovanie nečistôt z vody. Medzi tieto 
metódy patrí fotokatalytická oxidácia, ktorá využíva nano-fotokatalyzátory ako alternatívny spôsob 
čistenia odpadových vôd. Táto metóda je založená na ožarovaní polovodiča (TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS, 
ZnS, ...), ktorý môže byť pomocou fotónov so správnou energiou indukovaný na páry elektrón – diera 
v dôsledku ich elektrónovej štruktúry. Môže dôjsť k rekombinácií alebo k reakcií medzi 
adsorbovanými donormi elektrónov a akceptormi na povrchu vodiča.  
Na fotokatalytickú degradáciu TPA má vplyv viacero faktorov – pH, prídavok katalyzátora, 
počiatočná koncentrácia TPA, prídavok H2O2, intenzita osvetlenia. Na základe predchádzajúceho 
výskumu bolo zistené, že: 
• fotodegradácia TPA narastá s narastajúcou dobou ožiarenia; 
• fotokatalytická degradácia TPA je iniciovaná excitáciou polovodiča na páre elektrón – diera 
na povrchu katalyzátoru; 
• vplyv počiatočného pH závisí na type znečistenia a na nulovom náboji katalyzátoru – 
fotodegradácia TPA stúpa od pH 6 do pH 9 a potom klesá; 
• intenzita ožiarenia ovplyvňuje rýchlosť a kinetiku reakcií – s narastajúcou intenzitou ožiarenia 
narastá aj dekompozícia TPA; 
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• fotodegradácia narastá s narastajúcim prídavkom katalyzátoru do 2,5 g/l a potom klesá; 
• optimálne množstvo katalyzátoru silno závisí na type, počiatočnej koncentrácií znečistenia 
a na prevádzkových podmienkach fotoreaktoru; 
• fotodegradácia TPA narastá s prídavkom H2O2; 
• fotokatalytická degradácia TPA podlieha kinetike pseudo-prvého rádu pri nízkej počiatočnej 
koncentrácií TPA; 
• počas fotodegradácie TPA vznikajú aj rôzne medziprodukty a to kyselina šťaveľová, mravčia, 
maleínová, octová a fumarová (viď Obrázok 12); 
• vznik medziproduktov spočiatku narastá s časom ožiarenia a potom klesá. [25] 
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Obrázok 12 Medziprodukty vznikajúce počas fotodegradácie TPA (a – kyselina šťavelová, 
b – kyselina šťavelová, c – kyselina maleínová, d – kyselina octová, e – kyselina fumarová) 
2.5.2 Kumarín 
2.5.2.1 Vlastnosti a využitie 
Kumarín (KUM) alebo 1-benzopyran-2-on je biela práškovitá kryštalická látka, ktorá má lepšiu 
rozpustnosť vo vode (1,7 g/l) ako TPA. Má sladkú a ľahko rozpoznateľnú vôňu čerstvo pokosenej 
trávy. [26] 
Kumaríny vykazujú unikátne fotofyzikálne a spektroskopické vlastnosti, rôzne deriváty môžu 
vykazovať iné alebo úplne opačné správanie v závislosti na zmene podmienok.  
Kumaríny majú zaujímavé fluorescenčné vlastnosti a to napríklad vysokú citlivosť k ich životnému 
prostrediu, vrátane polarity a viskozity. Táto citlivosť viedla k ich širokému využitiu v oblasti 
fluorescenčných sónd pre veľké množstvo systémov vrátane homogénnych rozpúšťadiel, zmesí 
a heterogénnych materiálov. [27] 
Kumaríny sú tvorené veľkou triedou fenolových látok, ktoré môžeme nájsť v rastlinách a ich 
štruktúra je vytvorená z taveného benzénu a α-pyrónových kruhov. Doteraz bolo identifikovaných viac 
ako 1 300 druhov kumarínov ako druhotných metabolitov rastlín, baktérií a húb. Kumaríny 
sú distribuované do všetkých častí rastliny, ale najviac sa ich nachádza v ovocí, ako sú čučoriedky, 
v semenách, koreňoch, listoch či v zelenom čaji a esenciálnych olejoch. Funkcie kumarínov nie 
sú zďaleka jasné, ale predpokladá sa, že regulujú rast rastlín, baktérií a húb. 
Prírodné kumaríny môžeme rozdeliť na základe ich chemickej štruktúry do 6 druhov (Obrázok 13): 
a) Jednoduché kumaríny 
b) Furanokumaríny 
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c) Dihydrofuranokumaríny 
d) Pyranokumaríny lineárne 
e) Pyranokumaríny nelineárne 
f) Fenylkumaríny 
g) Bikumaríny [28] 
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Obrázok 13 Druhy kumarínov 
V mojej diplomovej práci využívam kumarín, ktorý patrí medzi jednoduché kumaríny a je známy 
tým, že vonia ako čerstvo pokosená tráva. Nájdeme ho napríklad v tonkových bôboch, komonici 
lekárskej, levanduli či škorici.  
Kumaríny sa využívajú ako liečivá, pretože majú protizápalové, antikoagulačné (aspirín, heparín), 
antibakteriálne, antimykotické, antivírusové, protituberkulózne účinky či účinky proti rakovine. Tiež 
sa používajú pri liečbe sklerózy multiplex, hyperglykémií, nikotínovej závislosti, chemoterapií či pri 
transplantácií orgánov. [28][29] 
2.5.2.2 Fotodegradácia kumarínu 
Kumarín je veľmi slabo fluoreskujúca molekula, ktorá je známa tým, že pri reakcií s hydroxylovým 
radikálom vytvára veľké množstvo rôznych produktov. Jedným z týchto produktov je 
vysokofluorescenčný 7-hydroxykumarín (7-HKUM). 
Výhodou používania kumarínu ako fluorescenčnej sondy je to, že vznikajúci 7-hydroxykumarín 
fluoreskuje vo viditeľnej časti spektra. [30] 
Táto metóda je založená na monitorovaní vysokofluorescenčného produktu (7-hydroxykumarínu) 
generovaného samočistiacim povrchom po ožiarení. Pri ožiarení fotoindukované diery na povrchu 
materiálu môžu oxidovať molekuly vody (alebo hydroxylové ióny) adsorbované na povrchu za vzniku 
hydroxylových radikálov, ktoré môžu kvantitatívne oxidovať kumarín na 7-hydroxykumarín.  
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Obrázok 14 Fotodegradácia kumarínu 
Bolo zistené, že fluorescencia 7-hydroxykumarínu sa lineárne zvyšuje s časom ožiarenia, a že 
intenzita fluorescencie v danom okamihu ožiarenia je priamoúmerná fotokatalytickej aktivite. To 
viedlo k záveru, že vznik 7-hydroxykumarínu je priamoúmerný času ožiarenia a podlieha kinetike 
pseudo-nultého rádu. [31] 
Tiež bolo zistené, že nebol pozorovaný žiadny nárast fluorescencie ak vrstva TiO2 nebola 
ožarovaná UV žiarením alebo ak substrát nebol pokrytý TiO2. Na základe toho môžeme usúdiť, že 
fluorescencia je spôsobená chemickou reakciou kumarínu s produktmi vytvorenými na TiO2 pomocou 
fotokatalytickej reakcie.  
Taktiež je dôležité vedieť, či sú všetky oxidačné produkty zachytené molekulou sondy alebo nie. 
Preto je dôležité preskúmať aj efekt miešania roztoku. Pre kumarín bolo zistené, že ak bola 
koncentrácia kumarínu nižšia ako 1×10-4 M, tak fluorescencia bola miešaním zvýšená počas 
ožarovania. To znamená, že k dispozícií nie je dostatok molekúl kumarínu na to, aby mohli reagovať 
so všetkými aktívnymi oxidačnými produktmi na povrchu TiO2. 
Medzi výhody tejto metódy patrí: 
• veľmi krátky čas analýzy (40 minút); 
• veľmi dobrá opakovateľnosť; 
• vysoká citlivosť a špecifickosť; 
• štandardná inštrumentácia; 
• fluorescenčný produkt je stabilný a nemá vplyv na bežné •OH reakcie. [32] 
Ako bolo spomínané tak reakciou kumarínu s hydroxylovými radikálmi vzniká niekoľko ďalších 
produktov. Pomocou HPLC a štandardov bolo zistené, že oxidáciou kumarínu vzniká 6 rôznych 
produktov – 3-hydroxykumarín, 4-hydroxykumarín, 5-hydroxykumarín, 6-hydroxykumarín, 
7-hydroxykumarín a 8-hydroxykumarín (viď Obrázok 15). 
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Obrázok 15 Fotodegradačné produkty kumarínu 
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Tieto frakcie boli izolované a pomocou fluorescenčnej spektrometrie bolo overené, že jediným 
produktom, ktorý fluoreskuje je 7-hydroxykumarín. Tiež bol navrhnutý reakčný mechanizmus reakcie 
medzi •OH a kumarínom (viď Obrázok 16). [33] 
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Obrázok 16 Reakčný mechanizmus fotodegradácie kumarínu 
V reakcií I je znázornená adícia •OH na kumarín za vzniku radikálu aduktu. Tento adukt môže 
adíciou O2 vytvoriť peroxilový radikál (reakcia II). Je známe, že peroxilové radikály podliehajú 
fragmentácií, pričom vzniká veľké množstvo produktov, alebo eliminácií, pri ktorej dochádza ku 
vzniku 7-hydroxykumarínu. Radikál aduktu z reakcie I môže podliehať disproporcionácií (reakcia, pri 
ktorej sa látka súčasne oxiduje a redukuje za vzniku 2 rôznych produktov) za vzniku príslušného 
hydroxykumarínu (reakcia III). [33] 
2.5.3 Kyselina benzoová 
2.5.3.1 Vlastnosti a využitie 
Kyselina benzoová je tuhá kryštalická bezfarebná látka bez zápachu, ktorá má rozpustnosť vo vode 
3,5 g/l, teda najlepšiu z našich vybraných sond.  
Používa sa ako zmäkčovadlo, konzervačný prostriedok, v tabaku, rôznych príchutiach, parfémoch, 
zubných pastách a ako štandard v analytickej chémií. Kyselina benzoová je tiež veľmi rozšírená 
v prírode, môžeme ju nájsť napríklad v balzamovej živici, kôre čerešne, brusniciach, slivkách, 
klinčekoch či v pachových žľazách bobrov. [34] 
2.5.3.2 Fotodegradácia kyseliny benzoovej 
Kyselina benzoová (BA) je vhodnou vzorovou molekulou na pochopenie fotokatalytického správania 
zložitejších aromatických látok s kyslými vlastnosťami, ktoré znečisťujú vodu. 
Bolo zistené, že fotokatalytická degradácia BA je uskutočňovaná prostredníctvom útokov •OH 
radikálov prednostne na polohy ortho a para (vzhľadom ku karboxylovej skupine) za vzniku hydroxy- 
a dihydroxybenzoovej kyseliny. Všetky tieto produkty môžu reagovať ďalej s ožiareným 
fotokatalyzátorom, niektoré dokonca silnejšie ako BA – kyselina salicylová (SA), a môžu podliehať 
ďalšej fotokatalytickej degradácií konkurujúc BA a záverečná mineralizácia môže prebiehať 
otvorením aromatického kruhu pomocou útoku ďalšieho hydroxylového radikálu. 
25 
 
K fotodegradácií BA dochádza len v prítomnosti fotokatalyzátoru a UV žiarenia, teda nedochádza 
k priamej hydrolýze. S narastajúcou dobou ožiarenia dochádza k poklesu koncentrácie BA podľa 
kinetiky pseudo-prvého rádu.  
Fotodegradácia BA by mala prebiehať reakciou s povrchovo viazanými •OH radikálmi 
fotogenerovanými z vody, oxidáciou valenčného pásu diery alebo priamym prenosom elektrónov do 
valenčného pásu polovodiča. Očakáva sa, že oba tieto procesy sú inhibované dlhšou vzdialenosťou 
medzi substrátom a oxidačným povrchom. [35] 
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Obrázok 17 Fotodegradácia kyseliny benzoovej 
Bolo zistené, že fotokatalytickou degradáciou BA vznikajú 4 hlavné produkty – kyselina 
2-hydroxybenzoová, 3-hydroxybenzoová, 4-hydroxybenzoová a fenol. Hlavnými produktami je 
kyselina 4-hydroxybenzoová (p-hydroxybenzoová) a kyselina 3-hydroxybenzoová 
(m-hydroxybenzoová), čo odpovedá predpokladu, že pri elektrofilnej aromatickej substitúcií má 
hlavnú úlohu funkčná skupina karboxylovej kyseliny v meta-polohe. Tiež to môže byť vysvetlené tým, 
že p-hydroxybenzoová kyselina je odolnejšia voči degradácií TiO2 ako o-hydroxybenzoová 
a m-hydroxybenzoová kyselina. [36][37] 
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Obrázok 18 Fotodegradačné produkty kyseliny benzoovej 
Na fotodegradáciu BA má vplyv viacero faktorov: 
• množstvo katalyzátoru – optimálna koncentrácia katalyzátoru závisí na type katalyzátoru, 
geometrií fotoreaktora a na podmienkach reakcie; 
• počiatočné pH – adsorpcia BA na katalyzátor prebieha pri kyslom pH; 
• počiatočná koncentrácia BA – môže dôjsť k vzniku niekoľkých naadsorbovaných vrstiev 
organických molekúl čo zabraňuje priamemu kontaktu s fotogenerovanými dierami, alebo 
•OH, čo spomaľuje konverziu. [37]  
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3 CIELE PRÁCE 
Cieľom tejto práce bolo preskúmať možnosť využitia roztokov fluorescenčných sónd na sledovanie 
aktivity imobilizovaných fotokatalyzátorov. Ako inšpirácia slúžila už spomínané metóda založená na 
fotooxidácií sodnej soli kyseliny tereftalovej v pevnej polymérnej matrici a na fluorescenčnej detekcií 
jej oxidačných produktov – kyseliny hydroxytereftalovej. 
V tejto práci bola pevná vrstva TPA nahradená jej vodným roztokom a boli preskúmané aj ďalšie 
dva vodné roztoky fluorescenčných sónd – kumarín a kyselina benzoová. 
Na sledovanie fotokatalytickej aktivity fotokatalyzátoru, konkrétne TiO2, bola navrhnutá 
a postupne optimalizovaná aparatúra na automatizované meranie zmien fluorescencie v priebehu 
fotokatalytickej degradácie danej fluorescenčnej sondy. 
Fluorescenčné sondy boli preskúmané s 3 rôznymi zdrojmi žiarenia – s fluorescenčnou výbojkou 
Sylvania lynx S11W, s UV-LED diódou UVMAX340 a s vysokotlakovou ortuťovou výbojkou 
OSRAM 125 W. 
Na detekciou oxidačných produktov fluorescenčných sónd – kyseliny hydroxytereftalovej, 
7-hydroxykumarínu a kyseliny salicylovej bol použitý vláknový spektrometer Maya2000 Pro ak bola 
ako zdroj žiarenia použitá fluorescenčná výbojka Sylvania alebo UV-LED dióda. Na detekciu 
fluorescenčných produktov vznikajúcich pomocou ožarovania ortuťovou výbojkou bol použitý 
konvenčný kyvetový fluorimeter AMINCO-Bowman Series 2.  
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4 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
4.1 Chemikálie a použité zariadenia 
4.1.1 Chemikálie 
• Kyselina tereftalová, Aldrich Chemistry 
• Kyselina hydroxytereftalová, Aldrich Chemistry 
• Hydroxid sodný, PENTA 
• Kumarín, Aldrich Chemistry 
• 7-hydroxykumarín, Chem Service 
• Kyselina benzoová, LACHEMA 
• Kyselina salicylová, Chemodroga 
• Deionizovaná voda 
• Oxid titaničitý 
4.1.2 Prístroje a príslušenstvo 
• Vláknový spektrometer Maya2000 Pro 
• Fluorimeter AMINCO-Bowman Series 2 
• Spektrofluorimeter HORIBA Jobin Yvon 
• Quanta-ϕ, HORIBA Jobin Yvon 
• Spektrofotometer Helios α, Spectronic Unicam 
• Optické vlákno P – 1000 – 2 – UV – VIS  
• Kolimátor a zrkadlo 
• Magnetická miešačka LabEgg 
• Laboratórny zdroj jednosmerného napätia UNI-T UTP3701 
• Elektromagnetické miešadlo s ohrevom, Merci s.r.o. 
• Rádiometer RedTide USB 650 
• Širokopásmový rádiometer X11 
• Fluorescenčná kyveta, 101 – QS, 10×10 mm 
• Kremenná kyveta, 40×40×10 mm 
• Kyveta UV 6030, 40×40×10 mm 
• Žiarovka Sylvania Lynx S11W 
• UV-LED UVMAX340 (λ = 350 nm) 36 chip, Roithner lasertechnik 
• Vysokotlaková ortuťová výbojka OSRAM 125 W 
• Notebook HP 
• Stopky 
• Laboratórne sklo 
• Analytické váhy 
4.1.3 Software 
• Microsoft Word 2007 
• Microsoft Excel 2007 
• OriginPro, verzia 8.0 
• OceanView, verzia 1.5.0 
• AB2 
• Vision V3.50 
• FluorEssence, verzia 3.5 
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4.2 Príprava zásobných roztokov 
4.2.1 Kyselina tereftalová 
Zásobný roztok TPA o koncentrácií 1×10-4 mol.dm-3 bol pripravený do odmernej banky o objeme 
1000,00 ml. Do odmernej banky bolo naliatych 300,00 ml deionizovanej vody, v ktorej boli 
rozpustené navážky TPA (0,0167 g) a ekvivalentné množstvo NaOH (0,0120 g). Kvôli zlej 
rozpustnosti TPA vo vode bola banka na elektromagnetickom miešadle zohriata k varu a po 
vychladnutí bola doplnená po rysku deionizovanou vodou a objem banky bol dobre premiešaný. 
4.2.2 Kyselina hydroxytereftalová 
Zásobný roztok HTPA o koncentrácií 1×10-4 mol.dm-3 bol pripravený do odmernej banky o objeme 
1000,00 ml. Navážka HTPA (0,0181 g) bola rozpustená v menšom množstve deionizovanej vody 
a potom bola kvantitatívne prevedená do odmernej banky. Objem odmernej banky bol doplnený po 
rysku deionizovanou vodou a bol dobre premiešaný. 
4.2.3 Kumarín 
Zásobný roztok kumarínu o koncentrácií 1×10-4 mol.dm-3 bol pripravený do odmernej banky o objeme 
1000,00 ml. Navážka kumarínu (0,0146 g) bola rozpustená v menšom množstve deionizovanej vody 
a potom bola kvantitatívne prevedená do odmernej banky. Objem odmernej banky bol doplnený po 
rysku deionizovanou vodou a bol dobre premiešaný. 
4.2.4 7-hydroxykumarín 
Zásobný roztok 7-hydroxykumarínu o koncentrácií 1×10-4 mol.dm-3 bol pripravený do odmernej banky 
o objeme 1000,00 ml. Navážka 7-hydroxykumarínu (0,0163 g) bola rozpustená v menšom 
množstve deionizovanej vody a potom bola kvantitatívne prevedená do odmernej banky. Objem 
odmernej banky bol doplnený po rysku deionizovanou vodou a bol dobre premiešaný. 
4.2.5 Kyselina benzoová 
Zásobný roztok BA o koncentrácií 1×10-2 mol.dm-3 bol pripravený do odmernej banky o objeme 
1000,00 ml. Navážka BA (0,6110 g) bola rozpustená v menšom množstve deionizovanej vody 
a potom bola kvantitatívne prevedená do odmernej banky. Objem odmernej banky bol doplnený po 
rysku deionizovanou vodou a bol dobre premiešaný. 
4.2.6 Kyselina salicylová 
Zásobný roztok kyseliny salicylovej o koncentrácií 1×10-4 mol.dm-3 bol pripravený do odmernej banky 
o objeme 1000,00 ml. Navážka kyseliny salicylovej (0,0138 g) bola rozpustená v menšom 
množstve deionizovanej vody a potom bola kvantitatívne prevedená do odmernej banky. Objem 
odmernej banky bol doplnený po rysku deionizovanou vodou a bol dobre premiešaný. 
Tabuľka 2 Prehľad molekulových hmotností, koncentrácií a navážok zásobných roztokov 
 Mr [g.mol-1] c [mol.dm-3] m [g] 
Kyselina tereftalová 166,13 1×10-4 0,0167 
Hydroxid sodný 40,00 3×10-4 0,0120 
Kyselina hydroxytereftalová 182,13 1×10-4 0,0182 
Kumarín 146,14 1×10-4 0,0146 
7-hydroxykumarín 162,13 1×10-4 0,0163 
Kyselina benzoová 122,12 1×10-2 0,6110 
Kyselina salicylová 138,12 1×10-4 0,0138 
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4.3 Príprava kalibračných roztokov 
4.3.1 Kalibračné roztoky HTPA v TPA 
Sada kalibračných roztokov HTPA v TPA bola pripravená do 11 odmerných baniek (25,00 ml). Do 
odmernej banky bolo napipetované potrebné množstvo HTPA a banka bola doplnená po rysku 
roztokom TPA (viď Tabuľka 3). 
Kalibračné roztoky boli zmesou roztokov HTPA a TPA o koncentrácií 1×10-5 mol.dm-3. Kalibračné 
roztoky boli pripravené zo zásobných roztokov TPA a HTPA (viď 4.2.1 a 4.2.2). 
Tabuľka 3 Objem a koncentrácia HTPA v kalibračných roztokoch 
 VHTPA 
[ml] 
VTPA 
[ml] 
cHTPA 
[mol.dm-3] 
1 0,0 25,0 0,0 
2 2,5 22,5 1×10-6 
3 5,0 20,0 2×10-6 
4 7,5 17,5 3×10-6 
5 10,0 15,0 4×10-6 
6 12,5 12,5 5×10-6 
7 15,0 10,0 6×10-6 
8 17,5 7,5 7×10-6 
9 20,0 5,0 8×10-6 
10 22,5 2,5 9×10-6 
11 25,0 0,0 1×10-5 
4.3.2 Kalibračné roztoky 7-hydroxykumarínu v kumaríne 
Sada kalibračných roztokov 7-hydroxykumarínu v kumaríne bola pripravená do 11 odmerných baniek 
(25,00 ml). Do odmernej banky bolo napipetované potrebné množstvo 7-hydroxykumarínu a banka 
bola doplnená po rysku roztokom kumarínu (viď Tabuľka 4). 
Na prípravu kalibračných roztokov boli použité roztoky kumarínu a 7-hydroxykumarínu 
o koncentrácií 1×10-6 mol.dm-3 a tie boli pripravené zo zásobných roztokov (viď 4.2.3 a 4.2.4). 
Tabuľka 4 Objem a koncentrácia 7-hydroxykumarínu v kalibračných roztokoch 
 V7HKUM 
[ml] 
VKUM 
[ml] 
c7HKUM 
[mol.dm-3] 
1 0,0 25,0 0,0 
2 2,5 22,5 1×10-7 
3 5,0 20,0 2×10-7 
4 7,5 17,5 3×10-7 
5 10,0 15,0 4×10-7 
6 12,5 12,5 5×10-7 
7 15,0 10,0 6×10-7 
8 17,5 7,5 7×10-7 
9 20,0 5,0 8×10-7 
10 22,5 2,5 9×10-7 
11 25,0 0,0 1×10-6 
30 
4.3.3 Kalibračné roztoky kyseliny salicylovej v kyseline benzoovej 
Sada kalibračných roztokov kyseliny salicylovej v kyseline benzoovej bola pripravená do 11 
odmerných baniek (25,00 ml). Do odmernej banky bolo napipetované potrebné množstvo kyseliny 
salicylovej a banka bola doplnená po rysku roztokom kyseliny benzoovej (viď Tabuľka 5). 
Na prípravu kalibračných roztokov na kalibráciu vláknového spektrometra boli použité roztoky 
kyseliny salicylovej v kyseline benzoovej o koncentrácií 1×10-4 mol.dm-3. 
Na prípravu kalibračných roztokov na kalibráciu fluorimetra boli použité roztoky kyseliny 
salicylovej v kyseline benzoovej o koncentrácií 1×10-5 mol.dm-3. Obe sady roztokov na kalibráciu boli 
pripravené zo zásobných roztokov (viď 4.2.5 a 4.2.6). 
Tabuľka 5 Objem a koncentrácia kyseliny salicylovej v kalibračných roztokoch 
   Maya Aminco 
 VSA 
[ml] 
VBA 
[ml] 
cSA 
[mol.dm-3] 
cSA 
[mol.dm-3] 
1 0,0 25,0 0,0 0,0 
2 2,5 22,5 1×10-5 1×10-6 
3 5,0 20,0 2×10-5 2×10-6 
4 7,5 17,5 3×10-5 3×10-6 
5 10,0 15,0 4×10-5 4×10-6 
6 12,5 12,5 5×10-5 5×10-6 
7 15,0 10,0 6×10-5 6×10-6 
8 17,5 7,5 7×10-5 7×10-6 
9 20,0 5,0 8×10-5 8×10-6 
10 22,5 2,5 9×10-5 9×10-6 
11 25,0 0,0 1×10-4 1×10-5 
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4.4 Meranie na vláknovom spektrometri Maya2000 Pro 
Pomocou vláknového spektrometra Maya2000 Pro (Obrázok 19) a softwaru OceanView sme dokázali 
zaznamenať intenzitu fluorescencie v závislosti na čase a na vlnovej dĺžke. 
 
Obrázok 19 Vláknový spektrometer Maya2000 Pro [38] 
Pred začatím merania bola zapnutá lampa s fluorescenčnou výbojkou Sylvania Lynx S11W, ktorá 
sa najskôr nechala zahriať a ustáliť po dobu 30 minút.  
Meranie prebiehalo tak, že do kyvety (40×40×10 mm) bol naliaty roztok príslušnej sondy, bolo do 
nej vložené príslušné sklíčko s (1-4 vrstvy)/bez TiO2 a miešadielko. Takto pripravená kyveta bola 
vložená do držiaku reaktoru (Obrázok 20), bolo zapnuté miešanie a v programe OceanView bolo 
spustené meranie. Každé meranie prebiehalo 60 minút. 
Toto meranie bolo zopakované aj s iným zdrojom žiarenia – konkrétne UV-LED diódou UVMAX340-
HF-15, pričom napätie bolo nastavené na 4,5 V a prúd na 0,6 A. 
 
Obrázok 20 Schéma chemického reaktoru, ktorý bol používaný pri meraniach (1 – zdroj žiarenia, 
2 – zrkadlo, 3 – magnetická miešačka, 4 – kyveta, 5 – kolimátor, 6 – vláknový spetrometer s optickým vláknom) 
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Pre jednotlivé sondy boli parametre merania nastavené nasledovne (viď Tabuľka 6): 
Tabuľka 6 Nastavenie parametrov meraní pre vláknový spektrometer 
 Kyselina tereftalová Kumarín Kyselina benzoová 
Rozsah integrácie 450-460 nm 420-430 nm 405-415 nm 
Integračný čas 0,1 s 
Priemerný počet scanov 10 
Vyhladenie 1 
X-ová osa λ [nm] 
Napätie 4,5 V 
Prúd 0,6 A 
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4.5 Meranie na fluorimetri AMINCO-Bowman Series 2 
Pomocou meraní na fluorimetri AMINCO-Bowman Series 2 a softwaru AB 2 bola zmeraná závislosť 
intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke v závislosti na narastajúcom čase ožiarenia. 
Približne 30 minút pred začatím merania bola spustená lampa s vysokotlakovou ortuťovou 
výbojkou OSRAM 125 W, aby sa zahriala a ustálila.  
Toto meranie prebiehalo tak, že do kremennej kyvety (40×40×10 mm) bol naliaty roztok danej 
sondy a bolo do nej vložené sklíčko s 3 vrstvami TiO2, alebo bez TiO2. Takto pripravená kyveta bola 
postavená pred lampu vo vzdialenosti 15 cm a bola ožarovaná po dobu 60 minút s tým, že každých 
10 minút bol roztok v kyvete premeraný na fluorimetri (Obrázok 21) s nasledujúcim nastavením 
parametrov (Tabuľka 7): 
Tabuľka 7 Nastavenie parametrov meraní pre fluorimeter 
 Kyselina tereftalová Kumarín Kyselina benzoová 
Emisia 440 nm 456 nm 415 nm 
Rozsah emisného spektra 350-550 nm 350-600 nm 320-550 nm 
Excitácia 325 nm 345 nm 300 nm 
Rozsah excitačného spektra 250-400 nm 250-450 nm 200-400 nm 
Intenzita 900 V 
 
Obrázok 21 Spektrofluorimetrer AMINCO-Bowman Series 2 [39] 
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4.6 Meranie kvantových výťažkov 
Na to, aby mohli byť stanovené jednotlivé kvantové výťažky HTPA, 7-HKUM a SA, musela byť 
koncentrácia roztokov upravená tak, aby bola hodnota absorbancia približne hodnote 0,1. Absorbancia 
jednotlivých roztokov bola zmeraná pomocou spektrofotometra Helios α proti vode. Na základe 
zmeraných absorpčných spektier (viď Obrázok 22) bola určená excitačná vlnová dĺžka pre jednotlivé 
sondy (Tabuľka 8). 
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Obrázok 22 Absorpčné spetrá HTPA, 7-HKUM a SA 
Tabuľka 8 Koncentrácie a stanovené excitačné λ  roztokov HTPA, 7-HKUM a SA 
 c [mol.dm-3] λex [nm] 
HTPA 3×10-5 325 
7-HKUM 7×10-6 323 
SA 5×10-5 300 
Meranie na fluorológu prebiehalo nasledovne:  
1. Do kremennej kyvety (40×40×10 mm) bol naliaty roztok a takto pripravená kyveta bola 
vložená do prístroja.  
2. Pre zvolenú excitačnú vlnovú dĺžku bolo zmerané absorpčné spektrum (s filtrom č. 2) 
a emisné spektrum. 
3. Krok 2 bol zopakovaný pre kyvetu s blankom – destilovanou vodou. 
4. Bol spočítaný kvantový výťažok. 
5. Kroky 2-4 boli zopakované pre ďalšie 2 excitačné vlnové dĺžky (± 2 (4) nm). 
6. Kroky 1-5 boli zopakované pre všetky 3 sondy. 
35 
 
 
Obrázok 23 Fluorológ s integračnou celou Quanta-ϕ[40] 
Parametre merania na fluorológu – viď Tabuľka 9: 
Tabuľka 9 Nastavenie parametrov merania na fluorológu 
 Excitačná λ  
[nm] 
Absorpčné 
spektrum [nm] 
Emisné spektrum 
[nm] 
HTPA 
323 313-333 
360-630 325 315-335 
327 317-337 
7-HKUM 
321 311-331 
330-630 323 313-333 
325 315-325 
SA 
296 286-306 
300-570 300 290-310 
304 294-314 
4.7 Meranie intenzít zdrojov žiarenia 
Pomocou spektrofotometra RedTide USB 650 boli premerané emisné spektrá jednotlivých zdrojov 
žiarenia – fluorescenčnej výbojky Sylvanie Lynx S11W, UV-LED UVMAX340 a vysokotlakovej 
ortuťovej výbojky OSRAM 125 W. Signál bol prenášaný pomocou optického vlákna P600-2-SR, na 
ktorom bol umiestnený kosínový zberač na snímanie UV žiarenia. Kalibrácia spektrofotometra bola 
prevedená so zdrojom žiarenia LCS 2568, pričom bol na vyhodnotenie použitý software OceanView. 
Zo zmeraných emisných spektier boli zostrojené normalizované spektrá. 
Intenzity žiarenia boli premerané aj pomocou širokopásmového rádiometra X11. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUSIA 
5.1 Meranie na vláknovom spektrometri Maya2000 Pro s fluorescenčnou 
výbojkou Sylvania Lynx S11W 
 
Pomocou vláknového spektrometra Maya2000 Pro a ožarovania fluorescenčnou výbojkou Sylvania 
Lynx S11W bola pomocou 3 vybraných fluorescenčných sond preskúmaná fotokatalytická aktivita 
rôzneho počtu vrstiev TiO2 nanesených na podložnom sklíčku. 
Meranie pomocou vláknového spektrometra Maya2000 Pro umožňuje priebežný záznam 
experimentálnych dát, čím získame veľmi podrobný popis kinetického priebehu fotodegradačnej 
reakcie. Na ožarovanie bola použitá fluorescenčná výbojka Sylvania Lynx S11W, ktorá je výborným 
zdrojom UV-A žiarenia, pretože potláča priamu fotolýzu. 
5.1.1 Kyselina tereftalová 
5.1.1.1 Kalibrácia 
Na vláknovom spektrometri bola premeraná pripravená sada kalibračných roztokov HTPA v TPA (viď 
Tabuľka 3). Kalibračná krivka bola zostrojená ako závislosť priemernej intenzity fluorescencie na 
koncentrácií HTPA pre maximálnu vlnovú dĺžku, ktorá bola stanovená na 426 nm.  
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Obrázok 24 Kalibračná krivka pre HTPA 
5.1.1.2 Fotoaktivita TiO2 
Na vláknovom spektrometri bola zaznamenaná závislosť intenzity fluorescencie HTPA na čase pre 0-4 
vrstvy TiO2 (Obrázok 25) a taktiež boli zaznamenávané aj jednotlivé spektrá, teda závislosť intenzity 
fluorescencie na vlnovej dĺžke λ pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 26-Obrázok 30). 
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Obrázok 25 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 
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Obrázok 26 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na vlnovej dĺžke pre 0 vrstiev TiO2 
38 
200 400 600 800 1000 1200
0
500
1000
1500
2000
I F 
[c
ou
nt
s]
λ [nm]
 0 min
 10 min
 20 min
 30 min
 40 min
 50 min
 60 min
 
Obrázok 27 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na vlnovej dĺžke pre 1 vrstvu TiO2 
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Obrázok 28 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na vlnovej dĺžke pre 2 vrstvy TiO2 
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Obrázok 29 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na vlnovej dĺžke pre 3 vrstvy TiO2 
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Obrázok 30 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na vlnovej dĺžke pre  4 vrstvy TiO2 
5.1.2 Kumarín 
5.1.2.1 Kalibrácia 
Na vláknovom spektrometri bola premeraná pripravená sada kalibračných roztokov 
7-hydroxykumarínu v kumaríne (viď Tabuľka 4). Kalibračná krivka bola zostrojená ako závislosť 
priemernej intenzity fluorescencie na koncentrácií 7-hydroxykumarínu pre maximálnu vlnovú dĺžku, 
ktorá bola stanovená na 460 nm.  
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Obrázok 31 Kalibračná krivka pre 7-hydroxykumarín 
5.1.2.2 Fotoaktivita TiO2 
Na vláknovom spektrometri bola zaznamenaná závislosť intenzity fluorescencie 7-hydroxykumarínu 
na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 32) a taktiež boli zaznamenávané aj jednotlivé spektrá, teda 
závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke λ pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 33-Obrázok 37). 
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Obrázok 32 Závislosť intenzity fluorescencie 7-HKUM na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 
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Obrázok 33 Závislosť intenzity fluorescencie 7-HKUM na vlnovej dĺžke pre 0 vrstiev TiO2 
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Obrázok 34 Závislosť intenzity fluorescencie 7-HKUM na vlnovej dĺžke pre 1 vrstvu TiO2 
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Obrázok 35 Závislosť intenzity fluorescencie 7-HKUM  na vlnovej dĺžke pre 2 vrstvy TiO2 
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Obrázok 36 Závislosť intenzity fluorescencie 7-HKUM na vlnovej dĺžke pre 3 vrstvy TiO2 
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Obrázok 37 Závislosť intenzity fluorescencie 7-HKUM na vlnovej dĺžke pre 4 vrstvy TiO2 
5.1.3 Kyselina benzoová 
5.1.3.1 Kalibrácia 
Na vláknovom spektrometri bola premeraná pripravená sada kalibračných roztokov kyseliny 
salicylovej v kyseline benzoovej (viď Tabuľka 5). Kalibračná krivka bola zostrojená ako závislosť 
priemernej intenzity fluorescencie na koncentrácií kyseliny salicylovej pre maximálnu vlnovú dĺžku, 
ktorá bola stanovená na 416 nm.  
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Obrázok 38 Kalibračná krivka pre kyselinu salicylovú 
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5.1.3.2 Fotoaktivita TiO2 
Na vláknovom spektrometri bola zaznamenaná závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej 
na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 39) a taktiež boli zaznamenávané aj jednotlivé spektrá, teda 
závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke λ pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 40-Obrázok 44). 
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Obrázok 39 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 
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Obrázok 40 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na vlnovej dĺžke pre 0 vrstiev TiO2 
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Obrázok 41 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na vlnovej dĺžke pre 1 vrstvu TiO2 
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Obrázok 42 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na vlnovej dĺžke pre 2 vrstvy TiO2 
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Obrázok 43 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na vlnovej dĺžke pre 3 vrstvy TiO2 
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Obrázok 44 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na vlnovej dĺžke pre 4 vrstvy TiO2 
5.1.4 Porovnanie vybraných sónd 
Na to, aby bolo možné porovnať jednotlivé sondy, bol zostrojený graf závislosti intenzity 
fluorescencie na čase pre λMAX (Obrázok 45). Každá sonda dosahovala maximum intenzity 
fluorescencie pri inej vlnovej dĺžke, a to konkrétne kyselina hydroxytereftalová pri λMAX = 436 nm, 
7-hydroxykumarín pri λMAX = 462 nm a kyselina salicylová pri λMAX = 431 nm.  
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Obrázok 45 Porovnanie jednotlivých sónd na základe intenzity fluorescencie 
Z grafu závislosti intenzity fluorescencie na čase môžeme vidieť, že u všetkých 3 sónd dochádza 
k nárastu intenzity fluorescencie s časom. Najväčší nárast intenzity fluorescencie je viditeľný pre 
kyselinu hydroxytereftalovú a najmenší pre kyselinu salicylovú.  
Pomocou nameraných intenzít a získaných kalibračných kriviek (Obrázok 24, Obrázok 31 
a Obrázok 38) bol odvodený vzťah na výpočet koncentrácie vznikajúcej kyseliny hydroxytereftalovej, 
7-hydroxykumarínu či kyseliny salicylovej: 
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Tabuľka 10 Vypočítané koncentrácie HTPA, 7-HKUM a SA 
 Kyselina hydroxytereftalová 7-hydroxykumarín Kyselina salicylová 
t [min] 
IF 
[counts] 
cHTPA  
[mol.dm-3] 
IF 
[counts] 
c7HKUM  
[mol.dm-3] 
IF 
[counts] 
cSA 
[mol.dm-3] 
0 6,92 5,631×10-9 3,88 1,786×10-10 4,53 9,408×10-8 
10 256 2,083×10-7 273 1,256×10-8 46,8 9,720×10-7 
20 609 4,955×10-7 598 2,752×10-8 93,3 1,938×10-6 
30 938 7,632×10-7 851 3,916×10-8 147 3,053×10-6 
40 1250 1,017×10-6 1020 4,694×10-8 189 3,925×10-6 
50 1530 1,245×10-6 1130 5,200×10-8 234 4,860×10-6 
60 1790 1,456×10-6 1220 5,614×10-8 262 5,441×10-6 
Z vypočítaných hodnôt koncentrácií pre vznikajúcu kyselinu hydroxytereftalovú, 
7-hydroxykumarín či kyselinu salicylovú (viď Tabuľka 10) môžeme vidieť, že k nárastu koncentrácie 
48 
dochádza spolu s časom ožarovania a tiež, že najvyššiu koncentráciu dosahuje kyselina salicylová 
a najmenšiu 7-hydroxykumarín (Obrázok 46). 
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Obrázok 46 Závislosť koncentrácie vznikajúcich produktov na čase 
Na základe našich meraní môžeme usúdiť, že kontinuálny záznam experimentálnych dát 
sa osvedčil a fluorescenčná UV-A výbojka je vhodným a použiteľným zdrojom žiarenia. 
Na základe získaných dát (Obrázok 45 a Obrázok 46) môžeme vidieť, že intenzita fluorescencie je 
najvyššia pre HTPA a najnižšia pre SA. Z vypočítaných hodnôt koncentrácií (viď Tabuľka 10) je 
vidieť, že koncentrácia vznikajúcej SA je najvyššia a koncentrácia vznikajúceho 7-HKUM je takmer 
zanedbateľná.  
Podľa nameraných hodnôt kvantových výťažkov (viď Tabuľka 13) by mala byť intenzita 
fluorescencie najvyššia pre 7-HKUM. To, že v našom meraní vychádza vyššia intenzita fluorescencie 
pre HTPA, môže byť spôsobené veľkosťou molekúl, pretože molekula kumarínu je zhruba dvakrát 
taká veľká ako molekula TPA, takže na oxidáciu kumarínu bude treba väčší počet dier (h+) a teda aj 
dlhší časový interval. 
Veľmi nízka koncentrácia 7-HKUM môže byť spôsobená tým, že oxidáciou KUM vzniká niekoľko 
rôznych produktov, a my sme schopní zmerať len intenzitu fluorescencie 7-HKUM, pretože iba ten 
fluoreskuje. Naopak oxidáciou BA vzniká niekoľko produktov, pričom môžu fluoreskovať viaceré 
(2-HBA a 3-HBA), čím dochádza k zvýšeniu koncentrácie SA.  
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5.2 Meranie na vláknovom spektrometri Maya2000 Pro s UV-LED 
 
Pomocou vláknového spektrometra Maya2000 Pro a ožarovania UV-LED bola pomocou 3 vybraných 
fluorescenčných sónd preskúmaná fotokatalytická aktivita rôzneho počtu vrstiev TiO2 nanesených na 
podložnom sklíčku. 
Meranie pomocou vláknového spektrometra Maya2000 Pro umožňuje priebežný záznam 
experimentálnych dát, čím získame veľmi podrobný popis kinetického priebehu fotodegradačnej 
reakcie. Na ožarovanie bola použitá UV-LED dióda, ktorá je moderným a alternatívnym zdrojom 
žiarenia s relatívne nízkou intenzitou, ale výbornou účinnosťou a dlhou životnosťou. 
5.2.1 Kyselina tereftalová 
5.2.1.1 Kalibrácia 
Na vláknovom spektrometri bola premeraná pripravená sada kalibračných roztokov HTPA v TPA (viď 
Tabuľka 3). Kalibračná krivka bola zostrojená ako závislosť priemernej intenzity fluorescencie na 
koncentrácií HTPA pre maximálnu vlnovú dĺžku, ktorá bola stanovená na 426 nm.  
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Obrázok 47 Kalibračná krivka pre HTPA 
5.2.1.2 Fotoaktivita TiO2 
Na vláknovom spektrometri bola zaznamenaná závislosť intenzity fluorescencie HTPA na čase pre 0-4 
vrstvy TiO2 (Obrázok 48) a taktiež boli zaznamenávané aj jednotlivé spektrá, teda závislosť intenzity 
fluorescencie na vlnovej dĺžke λ pre 3 vrstvy TiO2 (Obrázok 49). 
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Obrázok 48 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 
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Obrázok 49 Závislosť intenzity fluorescencie HTPA na vlnovej dĺžke pre 3 vrstvy TiO2 
5.2.2 Kumarín 
5.2.2.1 Kalibrácia 
Na vláknovom spektrometri bola premeraná pripravená sada kalibračných roztokov 
7-hydroxykumarínu v kumaríne (viď Tabuľka 4). Kalibračná krivka bola zostrojená ako závislosť 
priemernej intenzity fluorescencie na koncentrácií 7-hydroxykumarínu pre maximálnu vlnovú dĺžku, 
ktorá bola stanovená na 460 nm.  
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Obrázok 50 Kalibračná krivka pre 7-hydroxykumarín 
5.2.2.2 Fotoaktivita TiO2 
Na vláknovom spektrometri bola zaznamenaná závislosť intenzity fluorescencie 7-hydroxykumarínu 
na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 51) a taktiež boli zaznamenávané aj jednotlivé spektrá, teda 
závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke λ pre 3 vrstvy TiO2 (Obrázok 52). 
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Obrázok 51 Závislosť intenzity fluorescencie 7-hydroxykumarínu na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 
52 
200 400 600 800 1000 1200
0
50
100
150
200
I F 
[c
ou
nt
s]
λ [nm]
 0 min
 10 min
 20 min
 30 min
 40 min
 50 min
 60 min
 
Obrázok 52 Závislosť intenzity fluorescencie 7-hydroxykumarínu na vlnovej dĺžke pre 3 vrstvy TiO2 
5.2.3 Kyselina benzoová 
5.2.3.1 Kalibrácia 
Na vláknovom spektrometri bola premeraná pripravená sada kalibračných roztokov kyseliny 
salicylovej v kyseline benzoovej (viď Tabuľka 5). Kalibračná krivka bola zostrojená ako závislosť 
priemernej intenzity fluorescencie na koncentrácií kyseliny salicylovej pre maximálnu vlnovú dĺžku, 
ktorá bola stanovená na 416 nm.  
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Obrázok 53 Kalibračná krivka pre kyselinu salicylovú 
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5.2.3.2 Fotoaktivita TiO2 
Na vláknovom spektrometri bola zaznamenaná závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej 
na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 (Obrázok 54) a taktiež boli zaznamenávané aj jednotlivé spektrá, teda 
závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke λ pre 3 vrstvy TiO2 (Obrázok 55). 
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Obrázok 54 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na čase pre 0-4 vrstvy TiO2 
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Obrázok 55 Závislosť intenzity fluorescencie kyseliny salicylovej na vlnovej dĺžke pre 3 vrstvy TiO2 
5.2.4 Porovnanie vybraných sónd 
Na porovnanie jednotlivých sónd bol zostrojený graf závislosti intenzity fluorescencie na čase pre 
λMAX (Obrázok 56). Každá sonda dosahovala maximum intenzity fluorescencie pri inej vlnovej dĺžke, 
konkrétne kyselina hydroxytereftalová pri λMAX = 423 nm, 7-hydroxykumarín pri λMAX = 464 nm 
a kyselina salicylová pri λMAX = 386 nm.  
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Obrázok 56 Závislosť intenzity fluorescencie na čase pre jednotlivé sondy 
Hodnoty IF na výpočet koncentrácií vznikajúcich oxidačných produktov museli byť odčítané zo 
skorigovaného grafu závislosti IF na čase pre 3 vrstvy TiO2, pretože počas merania došlo z neznámych 
dôvodov k posunutiu temného spektra. Hodnoty IF odpovedajú výškam jednotlivých píkov.  
Z grafu závislosti fluorescencie na čase môžeme vidieť, že intenzita fluorescencie narastá s časom 
ožiarenia pre všetky tri sondy. V tomto prípade je intenzita fluorescencie vyššia pre 7-hydroxykumarín 
a najnižšia pre kyselinu salicylovú. 
Pomocou nameraných intenzít a získaných kalibračných kriviek (Obrázok 47, Obrázok 50 
a Obrázok 53) bol odvodený vzťah na výpočet koncentrácie vznikajúcej kyseliny hydroxytereftalovej, 
7-hydroxykumarínu a kyseliny salicylovej: 
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Tabuľka 11 Vypočítané koncentrácie HTPA, 7-HKUM a SA 
 Kyselina hydroxytereftalová 7-hydroxykumarín Kyselina salicylová 
t 
[min] 
IF 
[counts] 
cHTPA 
[mol.dm-3] 
IF 
[counts] 
c7HKUM 
[mol.dm-3] 
IF 
[counts] 
cSA 
 [mol.dm-3] 
0 -0,72 -5,695×10-9 0,6 3,816×10-10 0,9 3,904×10-7 
10 3,77 2,994×10-8 11,9 7,208×10-9 2,8 1,220×10-6 
20 4,06 3,225×10-8 26,1 1,581×10-8 6,3 2,745×10-6 
30 8,40 6,672×10-8 40,6 2,459×10-8 7,9 3,442×10-6 
40 11,70 9,293×10-8 50,3 3,047×10-8 12,0 5,229×10-6 
50 14,50 1,152×10-7 67,4 4,082×10-8 12,9 5,621×10-6 
60 20,70 1,644×10-7 77,1 4,670×10-8 13,7 5,969×10-6 
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Z vypočítaných hodnôt koncentrácií pre vznikajúcu kyselinu hydroxytereftalovú, 
7-hydroxykumarín a kyselinu salicylovú (viď Tabuľka 11) môžeme vidieť, že k nárastu koncentrácie 
dochádza spolu s časom ožarovania a tiež, že najvyššiu koncentráciu dosahuje kyselina salicylová 
(Obrázok 57). 
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Obrázok 57 Graf závislosti koncentrácie vznikajúcich produktov na čase 
Na základe získaných dát (Obrázok 56 a Obrázok 57) môžeme vidieť, že intenzita fluorescencie je 
najvyššia pre 7-hydroxykumarín, čo odpovedá nameraným hodnotám kvantových výťažkov (viď 
Tabuľka 13), ale z vypočítaných hodnôt koncentrácií (viď Tabuľka 11) je patrné, že koncentrácia 
vznikajúceho 7-hydroxykumarínu je takmer zanedbateľná a koncentrácia SA je najvyššia. Veľmi 
nízka koncentrácia 7-HKUM môže byť spôsobená tým, že oxidáciou KUM vzniká niekoľko rôznych 
produktov, a my sme schopní zmerať len intenzitu fluorescencie 7-HKUM, pretože iba ten 
fluoreskuje. Naopak oxidáciou BA vzniká tiež niekoľko produktov, ale na rozdiel od produktov KUM, 
oxidačné produkty BA môžu fluoreskovať viaceré, čím dochádza k zvýšeniu koncentrácie SA. 
Taktiež môžeme vidieť, že koncentrácia vznikajúcej SA je najvyššia práve pre reakciu 
uskutočňovanú pomocou UV-LED, čo môže byť spôsobené tým, že UV-LED má veľmi úzke emisné 
spektrum v porovnaní so spektrom Sylvanie či ortuťovej výbojky (viď Obrázok 72) a vďaka tomu 
excituje fotokatalyzátor celou svojou intenzitou. 
Ako môžeme vidieť z nameraných dát (Obrázok 49, Obrázok 52 a Obrázok 55) tak v spektrách je 
viditeľný šum, čo je spôsobené tým, že LED má veľmi úzku spektrálnu distribúciu (350 ± 10 nm) 
a fluorescenčné sondy excituje veľmi slabo.  
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5.3 Meranie na fluorimetri AMINCO-Bowman Series 2 
 
Pomocou fluorimetra AMINCO-Bowman bola zmeraná závislosť intenzity fluorescencie jednotlivých 
sond na vlnovej dĺžke.  
Reakcia prebiehala v kremennej kyvete (40×40×10 mm), v ktorej bol naliaty roztok skúmanej 
sondy a sklo s 3 vrstvami (alebo bez) TiO2. Kyveta s roztokom danej sondy a s vloženým sklom bola 
postavená do vzdialenosti 15 cm pred zdroj ožarovania – vysokotlakovú ortuťovú výbojku OSRAM 
125 W. Excitačná vlnová dĺžka bola nastavená pre HTPA na λex = 325 nm, pre 7-HKUM na 
λex = 345 nm a pre SA na λex = 300 nm (viď Tabuľka 7). 
Meranie pomocou konvenčného kyvetového fluorimetra AMINCO-Bowman prebiehalo off-line, 
pričom na ožarovanie bola použitá vysokotlaková ortuťová výbojka OSRAM, ktorá patrí medzi 
klasické UV zdroje žiarenia, u ktorých dochádza k silnému zahrievaniu a majú nespojité spektrum. 
Výhodou takýchto zdrojov je to, že majú vysokú intenzitu, čím môžeme dosiahnuť vyššiu konverziu 
sondy, niekedy až za maximum. 
5.3.1 Kyselina tereftalová 
5.3.1.1 Kalibrácia 
Na kalibráciu fluorimetra AMINCO-Bowman bola pripravená zmes roztokov TPA a HTPA 
o koncentrácií 1×10-5 mol.dm-3 (viď Tabuľka 3).  
Pomocou fluorimetra bola zmeraná závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke 
(Obrázok 58) – emisné spektrum HTPA a následne bola zostrojená závislosť maximálnej intenzity 
fluorescencie (pre λMAX = 425 nm) na koncentrácií HTPA – kalibračná krivka (Obrázok 59). 
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Obrázok 58 Emisné spektrum kalibračných roztokov HTPA v TPA 
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Obrázok 59 Kalibračná krivka HTPA 
5.3.1.2 Fotoaktivita TiO2 
Prvá bola prevedená reakcia s TPA (c = 1×10-4 mol.dm-3) a so sklom s 3 vrstvami TiO2. Ako môžeme 
vidieť z grafov emisného a excitačného spektra (Obrázok 60), tak intenzita fluorescencie narastá 
s časom ožiarenia. Druhá bola prevedená reakcia so sklom bez TiO2. Z grafov emisie a excitácie 
(Obrázok 61) môžeme vidieť, že intenzita fluorescencie narastá spolu s časom. 
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Obrázok 60 Emisné a excitačné spektrum HTPApre sklo s 3 vrstvami TiO2 
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Obrázok 61 Emisné a excitačné spektrum HTPA pre sklo bez TiO2 
5.3.2 Kumarín 
5.3.2.1 Kalibrácia 
Na kalibráciu fluorimetra AMINCO-Bowman bola pripravená zmes roztokov kumarínu 
a 7-hydroxykumarínu o koncentrácií 1×10-6 mol.dm-3 (viď Tabuľka 4). 
Pomocou fluorimetra bola zmeraná závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke 
(Obrázok 62) – emisné spektrum 7-hydroxykumarínu a následne bola zostrojená závislosť maximálnej 
intenzity fluorescencie (pre λMAX = 455 nm) na koncentrácií 7-hydroxykumarínu – kalibračná krivka 
(Obrázok 63). 
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Obrázok 62 Emisné spektrum kalibračných roztokov 7-hydroxykumarínu v kumaríne 
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Obrázok 63 Kalibračná krivka 7-hydroxykumarínu 
5.3.2.2 Fotoaktivita TiO2 
Ako druhá bola prevedená reakcia kumarínu (c = 1×10-4 mol.dm-3) so sklom s 3 vrstvami TiO2 
a so sklom bez TiO2. Ako môžeme vidieť z grafov emisných a excitačných spektier (Obrázok 64 a 
Obrázok 65), tak v oboch prípadoch intenzita fluorescencie narastá spolu s časom ožiarenia.  
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Obrázok 64 Emisné a excitačné spektrum 7-hydroxykumarínu pre sklo s 3 vrstvami TiO2 
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Obrázok 65 Emisné a excitačné spektrum 7-hydroxykumarínu pre sklo bez TiO2 
5.3.3 Kyselina benzoová 
5.3.3.1 Kalibrácia 
Na kalibráciu fluorimetra AMINCO-Bowman bola pripravená zmes roztokov kyseliny benzoovej 
a kyseliny salicylovej z roztokov o koncentrácií 1×10-5 mol.dm-3 (viď Tabuľka 5). 
Pomocou fluorimetra bola zmeraná závislosť intenzity fluorescencie na vlnovej dĺžke 
(Obrázok 66) – emisné spektrum kyseliny salicylovej a následne bola zostrojená závislosť maximálnej 
intenzity fluorescencie (pre λMAX = 409 nm) na koncentrácií kyseliny salicylovej – kalibračná krivka 
(Obrázok 67). 
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Obrázok 66 Emisné spektrum kalibračných roztokov kyseliny salicylovej v kyseline benzoovej 
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Obrázok 67 Kalibračná krivka kyseliny salicylovej 
5.3.3.2 Fotoaktivita TiO2 
Ako tretia bola prevedená reakcia kyseliny benzoovej (c = 1×10-4 mol.dm-3) so sklom s 3 vrstvami 
TiO2 a so sklom bez TiO2. Ako môžeme vidieť z grafov emisných a excitačných spektier (Obrázok 68 
a Obrázok 69), tak v oboch prípadoch intenzita fluorescencie narastá spolu s časom ožiarenia.  
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Obrázok 68 Emisné a excitačné spektrum kyseliny salicylovej pre sklo s 3 vrstvami TiO2 
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Obrázok 69 Emisné a excitačné spektrum kyseliny salicylovej pre sklo bez TiO2 
5.3.4 Porovnanie jednotlivých sónd 
Na to, aby bolo možné porovnať jednotlivé sondy bol zostrojený graf závislosti intenzity fluorescencie 
na čase pre λMAX (Obrázok 70). Každá sonda dosahovala maximum intenzity fluorescencie pri inej 
vlnovej dĺžke, konkrétne kyselina hydroxytereftalová pri λMAX = 427 nm, 7-hydroxykumarín pri 
λMAX = 453 nm a kyselina salicylová pri λMAX = 417 nm.  
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Obrázok 70 Závislosť intenzity fluorescencie na čase pre vybrané sondy 
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Z grafu závislosti intenzity fluorescencie na čase môžeme vidieť, že u všetkých 3 sónd dochádza 
k nárastu intenzity fluorescencie s časom. Najväčší nárast intenzity fluorescencie je viditeľný pre 
kyselinu hydroxytereftalovú a najmenší pre kyselinu salicylovú. 
Pomocou nameraných intenzít a získaných kalibračných kriviek (Obrázok 59, Obrázok 63 
a Obrázok 67) bol odvodený vzťah na výpočet koncentrácie vznikajúcej kyseliny hydroxytereftalovej, 
7-hydroxykumarínu a kyseliny salicylovej: 
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Tabuľka 12 Vypočítané koncentrácie HTPA, 7-HKUM a SA 
 Kyselina hydroxytereftalová 7-hydroxykumarín Kyselina salicylová 
t [min] 
IF 
[counts] 
cHTPA 
[mol.dm-3] 
IF 
[counts] 
c7HKUM 
[mol.dm-3] 
IF 
[counts] 
cSA 
[mol.dm-3] 
0 0,059 3,927×10-8 0,093 9,630×10-9 0,07 1,56×10-7 
10 1,678 1,125×10-6 0,868 9,039×10-8 0,64 1,39×10-6 
20 2,480 1,662×10-6 1,754 1,827×10-7 1,23 2,67×10-6 
30 3,659 2,452×10-6 2,398 2,497×10-7 1,58 3,42×10-6 
40 4,280 2,869×10-6 2,892 3,012×10-7 1,69 3,66×10-6 
50 4,755 3,187×10-6 3,222 3,356×10-7 1,65 3,58×10-6 
60 5,073 3,400×10-6 3,472 3,616×10-7 1,54 3,34×10-6 
Z vypočítaných hodnôt koncentrácií pre vznikajúcu kyselinu hydroxytereftalovú, 
7-hydroxykumarín či kyselinu salicylovú (viď Tabuľka 12) môžeme vidieť, že k nárastu koncentrácie 
dochádza spolu s časom ožarovania a tiež, že najvyššiu koncentráciu dosahuje kyselina salicylová 
a najmenšiu 7-hydroxykumarín (Obrázok 71). 
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Obrázok 71 Závislosť koncentrácie vznikajúcich fluorescenčných produktov na čase 
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Na základe spracovaných dát (Obrázok 70 a Obrázok 71) môžeme vidieť, že intenzita fluorescencie 
je najvyššia pre HTPA a najnižšia pre SA. Z vypočítaných hodnôt koncentrácií (viď Tabuľka 12) je 
zrejmé, že koncentrácia vznikajúceho 7-hydroxykumarínu je takmer zanedbateľná a koncentrácia SA 
je najvyššia. 
Intenzita fluorescencie by mala byť podľa nameraných hodnôt kvantových výťažkov (viď 
Tabuľka 13) najvyššia pre 7-HKUM. To, že v našom meraní vychádza vyššia intenzita fluorescencie 
pre HTPA, môže byť spôsobené veľkosťou molekúl, pretože molekula kumarínu je zhruba dvakrát 
taká veľká ako molekula TPA, takže na oxidáciu kumarínu bude treba väčší počet dier (h+) a teda aj 
dlhší časový interval. 
Veľmi nízka koncentrácia 7-HKUM môže byť spôsobená tým, že oxidáciou KUM vzniká niekoľko 
rôznych produktov, a my sme schopní zmerať len intenzitu fluorescencie 7-HKUM, pretože iba ten 
fluoreskuje. Naopak oxidáciou BA vzniká tiež niekoľko produktov, ale na rozdiel od produktov KUM, 
oxidačné produkty BA môžu fluoreskovať viaceré, čím dochádza k zvýšeniu koncentrácie SA. 
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5.4 Meranie kvantových výťažkov 
Pomocou fluorológu HORIBA Jobin Yvon a integračnej cely Quanta-ϕ boli stanovené kvantové 
výťažky HTPA, 7-HKUM a SA. Pre každý z týchto roztokov bol kvantový výťažok stanovený trikrát, 
vždy pri trocha inej excitačnej vlnovej dĺžke (± 2 (4) nm). Hodnoty kvantových výťažkov 
vypočítaných pomocou softwaru FluorEssence sa nachádzajú v nasledujúcej tabuľke: 
Tabuľka 13 Kvantové výťažky HTPA, 7-HUM a SA 
 Excitačná λ  
[nm] 
Kvantový výťažok 
[%] 
HTPA 
323 41,32 
325 49,72 
327 45,57 
 45,54 ± 4,20 
7-HKUM 
321 65,09 
323 75,93 
325 66,32 
 69,11 ± 5,94 
SA 
296 19,22 
300 20,76 
304 22,83 
 20,94 ± 1,81 
Ako je vidieť z Tabuľky 13, tak najvyšší kvantový výťažok bol nameraný pre 7-hydroxykumarín 
(69,11 ± 5,94 %), kvantový výťažok kyseliny hydroxytereftalovej bol 45,54 ± 4,20 % a najmenší 
kvantový výťažok bol nameraný pre kyselinu salicylovú (20,94 ± 1,81 %). 
5.5 Meranie intenzít zdrojov žiarenia 
Pomocou spektrofotometra Red Tide USB 650 boli zmerané emisné spektrá, ktoré boli následne 
znormalizované (viď Obrázok 72). V legende sú v zátvorke uvedené hodnoty namerané pomocou 
širokopásmového rádiometra X11. 
200 300 400 500 600 700 800
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
 
In
ten
zit
a [
co
un
ts]
λ [nm]
 Sylvania (~ 5,0 mW/cm2)
 UV-LED (~ 1,3 mW/cm2)
 OSRAM (~ 7,0 mW/cm2)
 
Obrázok 72 Normalizované emisné spektrá pre Sylvaniu, UV-LED a ortuťovú výbojku OSRAM  
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6 ZÁVER 
Cieľom tejto práce bolo preskúmať a porovnať 3 vybrané fluorescenčné sondy – kyselinu tereftalovú, 
kumarín a kyselinu benzoovú na testovanie fotokatalytickej aktivity imobilizovaných 
fotokatalyzátorov s 3 rôznymi zdrojmi žiarenia. Naše zistenia môžeme zhrnúť do niekoľkých bodov: 
• Boli pripravené sady kalibračných roztokov HTPA v TPA, 7-HKUM v KUM a SA v BA, 
ktoré boli premerané na vláknovom spektrometri a fluorimetri. 
Bolo zistené, že intenzita fluorescencie na vláknovom spektrometri a na fluorimetri narastá 
spolu so zvyšujúcou sa koncentráciou HTPA, 7-HKUM a SA (viď Obrázok 24, Obrázok 31, 
Obrázok 38, Obrázok 47, Obrázok 50, Obrázok 53, Obrázok 59, Obrázok 63 a Obrázok 67). 
Vo všetkých prípadoch intenzita fluorescencie narastá lineárne, teda nedochádza 
k zhášaniu, preto môžeme usúdiť, že rozsah koncetrácií bol zvolený vhodne a vláknový 
spektrometer sa osvedčil.  
• Ako prvý prebiehal pokus, pri ktorom bol na meranie intenzity fluorescencie použitý vláknový 
spektrometer a ako zdroj žiarenia bola použitá fluorescenčná výbojka Sylvania. Porovnaním 
závislosti intenzity fluorescencie na čase všetkých 3 sónd (viď Obrázok 45) bolo zistené, že 
najvyššiu intenzitu fluorescencie dosahuje HTPA a najnižšiu SA. Porovnaním vypočítaných 
koncentrácií (viď Obrázok 46) bolo zistené, že najvyššiu koncentráciu dosahuje SA 
a najnižšiu 7-HKUM. 
• Ako druhý prebiehal pokus, pri ktorom bol na meranie intenzity fluorescencie použitý 
vláknový spektrometer a ako zdroj žiarenia bola použitá UV-LED. Porovnaním závislosti 
intenzity fluorescencie jednotlivých sond na čase (viď Obrázok 56) bolo zistené, že najvyššiu 
intenzitu fluorescencie dosahuje 7-HKUM a najnižšiu SA. Porovnaním vypočítaných 
koncentrácií (viď Obrázok 57) bolo zistené, že najvyššiu koncentráciu dosahuje SA. 
• Pomocou vláknového spektrometra a fluorescenčnej výbojky Sylvania (alebo UV-LED) bolo 
na základe získaných časových závislostí intenzity fluorescencie zistené, že sklíčko s 3 
vrstvami TiO2 je fotokatalyticky najaktívnejšie (viď Obrázok 25, Obrázok 32, Obrázok 39, 
Obrázok 48, Obrázok 51 a Obrázok 54) a preto bolo vybraté aj na reakciu s ortuťovou 
výbojkou a následné meranie na fluorimetri. Znížená aktivita sklíčka so 4 vrstvami TiO2 je 
spôsobená popraskaním a odlupovaním vstvy fotokatalyzátoru. 
• Ako tretí prebiehal pokus, pri ktorom bol na meranie intenzity fluorescencie použitý 
fluorimeter a ako zdroj žiarenia bola použitá ortuťová výbojka OSRAM. Porovnaním 
závislosti intenzity fluorescencie na čase pre všetky 3 sondy (viď Obrázok 70) bolo zistené, že 
najvyššiu intenzitu fluorescencie dosahuje HTPA a najnižšiu SA. Porovnaním vypočítaných 
koncentrácií (viď Obrázok 71) bolo zistené, že najvyššiu koncentráciu dosahuje SA 
a najnižšiu 7-HKUM. 
• Porovnaním použitých zdrojov žiarenia bolo zistené, že pozorovaná intenzita fluorescencie je 
rozdielna pre jednotlivé zdroje žiarenia kvôli rozdielom v ich emisných spektrách (viď 
Obrázok 72). 7-HKUM má λMAX = 345 nm a preto je účinne excitovaný Sylvaniou a UV-LED 
a s týmito zdrojmi poskytuje najsilnejší signál. HTPA a SA majú λMAX  menšie a preto 
sú pomocou týchto 2 zdrojov žiarenia excitované menej efektívne. 
• Rozdiely, ktoré boli zistené v rýchlosti tvorby medziproduktov odpovedajú teoretickým 
predpokladom: najrýchlejšie vzniká SA, pretože BA je najmenšia molekula a všetky 
konkurenčné produkty fluoreskujú (2-HBA a 3-HBA). Rýchlosť tvorby 7-HKUM je najnižšia, 
pretože molekula KUM je najväčšia a oxidáciou KUM vzniká veľa nefluoreskujúcich 
medziproduktov.  
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8 ZOZNAM SKRATIEK 
7-HKUM 7-hydroxykumarín 
A    akceptor 
BA  kyselina benzoová 
c   koncentrácia 
cb   vodivostný pás 
D    donor 
e–   elektrón 
Ebg  šírka zakázaného pásu 
eV   elektrónvolt 
h+   diera  
HTPA  kyselina hydroxytereftalová 
IF   intenzita fuorescencie 
KUM  kumarín 
nm  nanometer 
OH   hydroxylová skupina 
SA  kyselina salicylová 
t   čas 
TPA  kyselina tereftalová 
UV   ultrafialové žiarenie 
V   volt 
vb   valenčný pás 
VIS  viditeľné žiarenie 
VMK  vyššia mastná kyselina 
λ   vlnová dĺžka 
 
